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Resumen  

En este trabajo se sintetizaron películas delgadas de CdS dopadas con diferentes 

concentraciones de níquel (0, 2, 4, 6 y 8 % en peso) mediante el método de depósito por baño 

químico, con el propósito de ser utilizadas como capa amortiguadora en heterouniones 

CdS/Cu2ZnSnS4 (CZTS). El análisis estructural mediante difracción de rayos X (DRX) 

confirmó la formación de la fase hexagonal del CdS tanto en las películas puras como en las 

que contenían Ni. Se observó un desplazamiento de los picos de difracción hacia mayores 

ángulos de Bragg con el incremento del dopante, indicando la sustitución parcial de iones 

Cd2+ por Ni2+ en la red cristalina, sin evidencias de fases secundarias. Las propiedades ópticas 

se evaluaron a partir de espectros de transmitancia y reflectancia en el rango de 300 a 800 

nm. Los resultados mostraron un desplazamiento del borde de absorción óptica hacia 

menores longitud de onda y un incremento en el ancho de banda prohibida (Eg) de 2.58 eV 

para la película sin dopar a 2.88 eV para la muestra con 8 % de Ni. Asimismo, la energía 

Urbach aumentó de 109.5 meV a 124.7 meV, lo que indica un incremento en los estados 

localizados dentro de la banda prohibida conforme aumentó la concentración del dopante. 

Las propiedades eléctricas se analizaron mediante la técnica de microscopía de fuerza 

atómica en modo Kelvin (KPFM), observándose un aumento tanto en la conductividad 

eléctrica como en la función de trabajo a medida que se incrementó el contenido de Ni en las 

películas, lo cual sugiere una mejora en el transporte de carga. Finalmente, se fabricaron 

celdas solares de la configuración superestrato: FTO/TiO2/CdS:Ni/CZTS/grafito donde el 

semiconductor CZTS tipo p actuó como capa absorbentre, y CdS:Ni tipo n como capa 

amortiguadora, TiO2 como capa bloqueadora de huecos, óxido de estaño dopado con flúor 

(FTO) como contacto frontal y grafito como contacto posterior. Los parámetros fotovoltaicos 

obtenidos bajo condiciones estándar de iluminación mostraron un incremento en la eficiencia 

de las celdas con el dopaje de Ni, alcanzando un valor máximo de 0.051 % para la celda con 

CdS dopado al 6 %. Los parámetros del diodo como resistencia en serie (RS), factor de 

idealidad (η), altura de la barrera (Φ) y corriente de saturación (JS) fueron determinados a 

partir de las curvas corriente-voltaje (I-V) en oscuridad mediante el método de Rhoderick y 

Cheung. Los resultados indican que la mejora en la eficiencia se relaciona con una 

disminución del factor de idealidad y de la corriente de saturación, reflejando una menor tasa 

de recombinación de portadores. En conjunto, el dopaje con Ni favoreció las propiedades 
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estructurales, ópticas y eléctricas del CdS, contribuyendo a mejorar el acoplamiento de la 

heterounión con CZTS y demostrando su potencial como capa amortiguadora en dispositivos 

fotovoltaicos de bajo costo.  
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Abstract 

In this work, CdS thin films doped with different nickel concentrations (0, 2, 4, 6, and 8 wt%) 

were synthesized by the chemical bath deposition (CBD) method, with the purpose of being 

used as buffer layers in CdS/Cu₂ZnSnS₄ (CZTS) heterojunctions. The structural analysis by 

X-ray diffraction (XRD) confirmed the formation of the hexagonal phase of CdS in both 

undoped and Ni-doped films. A shift of the diffraction peaks toward higher Bragg angles was 

observed as the Ni content increased, indicating the partial substitution of Cd2+ ions by Ni2+ 

within the crystal lattice, with no evidence of secondary phases. The optical properties were 

evaluated from transmittance and reflectance spectra in the 300–800 nm wavelength range. 

The results showed a blue shift in the optical absorption edge and an increase in the optical 

band gap (Eg) from 2.58 eV for the undoped film to 2.88 eV for the sample with 8% Ni. 

Likewise, the Urbach energy increased from 109.5 meV to 124.7 meV, suggesting a higher 

density of localized states within the band gap as the dopant concentration increased. The 

electrical properties were analyzed using Kelvin probe force microscopy (KPFM), revealing 

an increase in both electrical conductivity and work function with increasing Ni content, 

indicating an improvement in charge transport. Finally, solar cells with the superstrate 

configuration FTO/TiO2/CdS:Ni/CZTS/graphite were fabricated, where the p-type CZTS 

semiconductor acted as the absorber layer, the n-type CdS:Ni as the buffer layer, TiO2 as the 

hole-blocking layer, fluorine-doped tin oxide (FTO) as the front contact, and graphite as the 

back contact. The photovoltaic parameters obtained under standard illumination conditions 

showed an improvement in cell efficiency with Ni doping, reaching a maximum value of 

0.051% for the cell containing CdS doped with 6% Ni. The diode parameters including series 

resistance (Rs), ideality factor (η), barrier height (Φ), and saturation current density (JS) were 

determined from dark current–voltage (I-V) curves using the Rhoderick and Cheung method. 

The results indicate that the efficiency enhancement is associated with a decrease in both the 

ideality factor and the saturation current density, reflecting a lower carrier recombination rate. 

Overall, Ni doping improved the structural, optical, and electrical properties of CdS, 

enhancing its interface compatibility with CZTS and demonstrating its potential as a buffer 

layer in low-cost photovoltaic devices. 
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Introducción  

A lo largo de la historia, la producción energética se ha basado principalmente en la quema 

de combustibles fósiles [1]. Esto ha generado múltiples problemas: la emisión de gases de 

efecto invernadero, el desbalance climático, afectaciones a la salud humana y la alteración 

de la biodiversidad silvestre [2-4]. Además, el carácter no renovable de estas fuentes hace 

que sus reservas se encuentren en proceso de agotamiento, lo cual representa un riesgo 

adicional para la seguridad energética global. La falta de sostenibilidad, junto con los 

impactos negativos en el medio ambiente, ha impulsado la búsqueda de alternativas 

energéticas más limpias y renovables. 

La demanda energética mundial en el sector eléctrico alcanzó en 2024 hasta los 1100 TWh 

(+4.3%) y se prevé que continúe aumentando conforme crece la población y se expande el 

desarrollo tecnológico [5]. Frente a este escenario, la energía solar se presenta como una de 

las alternativas más prometedoras. Se estima que la radiación que llega a la Tierra es de 1366 

W/m2 aproximadamente y que el Sol tendrá un tiempo de vida de alrededor de 5 mil millones 

de años [6]. Esto convierte a las celdas solares y a los dispositivos de captación térmica en 

opciones viables y sostenibles para aprovechar esta fuente inagotable de energía.  

De las alternativas disponibles, la energía solar mediante celdas fotovoltaicas constituye un 

área de gran interés científico y tecnológico, además de ser una vía indispensable para reducir 

el uso de combustibles fósiles, así como ser una buena opción para zonas remotas que no 

cuentan con el servicio de la red eléctrica. Sin embargo, la transición energética sigue siendo 

un reto de gran magnitud para la sociedad actual [7]. 

En este contexto, la industria fotovoltaica ha crecido de manera significativa. China, por 

ejemplo, se ha consolidado como líder mundial tanto en producción como en infraestructura 

instalada gracias a políticas gubernamentales estratégicas [8]. India al recibir cerca de 5,000 

billones de kWh de insolación al año, que es mayor que el consumo anual, se encuentra en 

la fase de crecimiento de su industria fotovoltaica [9]. El mercado fotovoltaico en Japón fue 

el tercero más grande en 2016 y se ha proyectado que la energía solar cubra el 7% de los 

requerimientos de electricidad de este país para 2030 [10]. Estos ejemplos muestran que la 

energía solar es una pieza clave en la transformación del sector energético global. 
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En el campo de la tecnología fotovoltaica, las celdas solares se dividen en tres generaciones. 

La primera generación se basa en silicio monocristalino y policristalino, alcanzando 

eficiencias de hasta 27.8% en laboratorio y 21.2% en módulo, pero con costos de fabricación 

relativamente altos [11]. Cabe mencionar que el silicio es un semiconductor de banda 

prohibida indirecta, esto quiere decir que la banda de conducción y la banda de valencia no 

se alinean perfectamente en el mismo vector k requiriendo de un fonón para ajustar el 

momento y que la absorción sea exitosa, por esta razón es necesario emplear una capa más 

gruesa (>100 µm) permitiendo capturar una mayor cantidad de luz. Esto implica un mayor 

consumo de material y un proceso de fabricación mucho más sofisticado para minimizar la 

cantidad de defectos cristalinos [12]. Para enfrentar estas limitaciones, surgió la segunda 

generación de celdas solares o bien, de película delgada utilizando materiales atractivos como 

el CdTe, CdS, α-Si, CIGS, caracterizadas por utilizar materiales con brecha de banda directa 

y requerir capas mucho más delgadas (≤ 5 μm), lo que reduce costos y simplifica los procesos 

de fabricación [13, 14]. A diferencia de la tecnología de obleas de Si, las celdas solares de 

capa delgada proporcionan potenciales para la economizar el proceso de fabricación debido 

al ahorro de materiales, técnicas de baja temperatura, y alto nivel de automatización en la 

producción en serie [15]. La tercera generación, por su parte, busca aumentar la eficiencia, 

aunque presenta retos asociados con la estabilidad de sus componentes, como ocurre en 

celdas sensibilizadas por colorante, celdas de perovskitas, puntos cuánticos entre otras [16]. 

En la Figura 1-1 se observa un panorama general la evolución de las celdas solares y 

eficiencias alcanzadas durante los últimos 50 años, así como su clasificación respecto la 

tecnología que se utiliza.  

En este esquema el color verde representa la tecnología de película delgada. 

 

 



3 

 

 

Figura. 1-1 Eficiencias alcanzadas de las distintas tecnologías de celdas solares [17]. 
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Actualmente, el mercado fotovoltaico está dominado por el silicio monocristalino (55% en 

2023) [18]. No obstante, las celdas de película delgada ofrecen ventajas relevantes, como el 

menor consumo de material semiconductor, la posibilidad de fabricar dispositivos rígidos o 

flexibles al depositarse sobre sustratos como plásticos o metal, y la adaptabilidad a diferentes 

superficies [19]. Particularmente, las celdas basadas en teluro de cadmio (CdTe) y en 

seleniuro de cobre, indio y galio (CIGS), que han alcanzado eficiencias máximas 

comparables con las del silicio (22.3% y 23.6%, respectivamente) [20, 21]. En ambos casos, 

la heterounión se forma con un semiconductor tipo n de sulfuro de cadmio (CdS), ya sea en 

la configuración CdS/CdTe o CdS/CIGS, lo que resulta clave para alcanzar estos valores. 

El sulfuro de cadmio (CdS) es un semiconductor tipo n ampliamente utilizado como capa 

ventana en dispositivos fotovoltaicos. Tiene una banda prohibida de 2.42 eV y, por ende, 

resulta transparente en gran parte del espectro solar. Esto permite que mayor radiación 

atraviese el CdS y llegue al material absorbente de menor brecha energética, impulsando el 

efecto fotovoltaico [22]. El CdS puede existir en dos estructuras cristalinas: hexagonal tipo 

wurtzita (WZ, grupo espacial P63mc) o cubica tipo blenda de zinc (ZB, grupo espacial F-

43m). Su estabilidad estructural, elevada transparencia junto con su alta movilidad 

electrónica, lo convierten en un material prometedor para aplicaciones solares [23]. Además, 

cuando es dopado, su conductividad y transporte de portadores de carga pueden mejorar de 

manera significativa.  

En particular, el dopaje con níquel (Ni) resulta atractivo debido a la similitud de radios 

iónicos entre Ni²⁺ (0.69 Å) y Cd²⁺ (0.97 Å) al igual que una alta electronegatividad de Pauli 

(1.91) lo que permite su incorporación en la red cristalina. Dependiendo de la concentración, 

el Ni puede actuar como dopante donador, incrementando la conductividad tipo n y 

mejorando el desempeño optoelectrónico del material. 

Para probar la efectividad de dopaje del CdS con níquel como capa ventana en términos de 

desempeño fotovoltaico, se eligió para este trabajo el semiconductor cuaternario Cu2ZnSnS4 

(CZTS), el cual tiene conductividad eléctrica tipo p, sus elementos constituyentes no son 

tóxicos, son abundantes en la tierra y además tiene una banda prohibida entre 1.4eV y 1.5 eV, 

y un alto coeficiente de absorción (>104 cm-1), lo cual coincide para absorber la mayor 

cantidad de luz solar en rango visible del espectro electromagnético [24]. 
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Hipótesis 

El dopaje de las películas delgadas de CdS con Ni mejorará las propiedades estructurales, 

ópticas y eléctricas contribuyendo positivamente al desempeño de celdas fotovoltaicas en 

configuración superestrato: Vidrio/FTO/TiO2/CdS/Cu2ZnSnS4/Grafito. 

Objetivo general  

Estudiar el efecto de la incorporación de níquel (Ni) sobre las propiedades estructurales, 

ópticas, eléctricas y optoelectrónicas de las películas delgadas de sulfuro de cadmio (CdS) 

para poder ser utilizadas como capa amortiguadora en celdas solares de tecnología de película 

delgada 

Objetivos particulares  

• Sintetizar y caracterizar películas delgadas de CdS mediante el método de depósito 

por baño químico para optimizar las condiciones de crecimiento y propiedades 

reproducibles. 

• Incorporar el níquel (Ni) en las películas delgadas del sulfuro de cadmio (CdS) a 

distintas concentraciones de dopaje para analizar el impacto sobre sus propiedades 

estructurales, morfológicas, ópticas y eléctricas, utilizando técnicas de 

caracterización adecuadas (como DRX, SEM, UV-Vis, entre otras) 

• Depositar películas de Cu₂ZnSnS₄ (CZTS) mediante el método de recubrimiento por 

giro a partir de una solución precursora, siguiendo protocolos optimizados 

previamente en el laboratorio y realizar sus caracterizaciones correspondientes. 

• Fabricar celdas solares de película delgada en configuración superestrato con 

estructura vidrio/FTO/CdS:Ni/CZTS/grafito, utilizando las películas dopadas como 

capa amortiguadora. 

• Evaluar los parámetros fotovoltaicos de las celdas fabricadas mediante curvas 

corriente-voltaje (I-V) bajo condiciones estándar de iluminación (irradiancia de 

1000W/m2), determinando la eficiencia de conversión de energía en función de la 

concentración de dopaje con níquel. 
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Capítulo 1  

Marco teórico y antecedentes  

En este capítulo se presentará un panorama general de los conceptos más relevantes 

relacionados con la segunda generación de celdas solares, incluyendo su funcionamiento y 

estructura. Asimismo, se revisarán los antecedentes del sulfuro de cadmio, destacando sus 

propiedades y aplicaciones en forma de películas delgadas, así como las razones por las que 

este material continúa utilizándose en la actualidad.  

1.1 Materiales semiconductores y heterounión p-n  

Los semiconductores se caracterizan por poseer una brecha energética o banda prohibida 

(Eg), generalmente va de aproximadamente 0.5 a 4 electronvoltios (eV) en bulto, así como 

una resistividad eléctrica que se sitúa entre la de los aislantes y la de los metales en el rango 

de 10-2 – 109 Ω-cm [25]. Esta brecha, junto con su conductividad eléctrica intermedia les 

confiere propiedades únicas. Los materiales con brecha de energía de 0V son metales o 

semimetales (la banda de valencia y conducción presentan un solapamiento energético), 

mientras que los materiales con brecha energética mayor a 4 eV son aislantes como por 

ejemplo SiO2 (Eg > 5eV). Además, tanto las propiedades eléctricas como ópticas de los 

semiconductores pueden modificarse mediante el dopaje, es decir, la incorporación 

controlada de impurezas. 

Una unión p-n se produce cuando se unen un semiconductor tipo p con otro tipo n. Si ambos 

corresponden al mismo material, como en el caso de Si-p/Si-n, se denomina homounión; en 

cambio, cuando esta ocurre entre semiconductores de distinta naturaleza, se conoce como 

heterounión. En esa zona de contacto se forma una interfaz debido a la difusión de electrones 

y huecos, es decir los electrones del lado n tienden a difundirse hacia el lado p formando una 

región de carga espacial negativa, mientras que los huecos se difunden en sentido contrario, 

produciendo una región de carga espacial positiva [26]. Como resultado, se establece un 

campo eléctrico interno que da origen a la zona de agotamiento (Figura 1-1). 
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Figura 1-1 Esquema de la zona de agotamiento de la unión p-n. 

Cuando el voltaje de polarización es nulo, la unión se encuentra en equilibrio térmico y el 

nivel de energía de Fermi EF es constante en todo el sistema. En esta condición las bandas de 

valencia Ev y de conducción Ec deben curvarse, ya que la posición relativa del nivel de Fermi 

respecto a dichas bandas es diferente para los semiconductores tipo p y n. Los electrones en 

la banda de conducción de la región n encuentran una barrera de potencial al intentar entrar 

a la de la región p, llamada potencial incorporado (built-in potential en inglés) tal como se 

demuestra en Figura. 1-2 [26]. El valor de este potencial, Vbi, puede determinarse mediante 

la siguiente ecuación:  

𝑉𝑏𝑖 = 
𝑘𝐵 𝑇

𝑒
 ln( 

𝑁𝐴 𝑁𝐷

𝑛𝑖
2 )                … (1.1) 

Donde, kB es la contante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta en Kelvin, e es la carga 

del electrón, NA y ND son las concentraciones netas en los semiconductores tipo p y n 

respectivamente, ni representa la concentración intrínseca de portadores. El nivel de Fermi 

intrínseco EFi mantiene una separación constante al borde de banda de conducción a lo largo 

de la unión. Los parámetros ϕFp y ϕFn describen el desplazamiento entre el nivel de Fermi y 

el nivel de Fermi intrínseco en las regiones p y n, de igual manera, la barrera de potencial 

incorporada puede expresarse como la diferencia entre estos, tal como se muestra a 

continuación. 

𝑉𝑏𝑖 =  |𝜙𝐹𝑝| + |𝜙𝐹𝑛|      …(1.2) 
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La barrera de potencial incorporada mantiene el equilibrio de la unión ya que, en la región n 

evita que los electrones mayoritarios y los huecos minoritarios se sigan difundiendo, de igual 

manera en la región p impide que los huecos mayoritarios y electrones minoritarios continúen 

moviéndose.  

 

Figura 1-2 Alineamiento de bandas de la unión p-n y visualización de Vbi [26]. 

1.2 Fundamentos fotovoltaicos  

          1.2.1. Efecto fotovoltaico   

Cuando un semiconductor es iluminado con luz de mayor energía que la banda prohibida, 

esta es absorbida y se generan pares electrón–hueco. Si dicho fotón es absorbido dentro de la 

región de agotamiento, el campo eléctrico interno separa directamente los pares: el electrón 

se mueve hacia el lado n y el hueco hacia el lado p. 

Si durante la absorción de luz los pares electrón–hueco se crean fuera de la región de 

agotamiento, ya sea en el lado p o en el lado n (es decir, fuera del campo eléctrico), estos 

pueden llegar a la región de carga espacial por difusión debida a los movimientos térmicos. 

Los portadores minoritarios (electrones en el lado p y huecos en el n) son atrapados por el 

campo eléctrico de la región de carga espacial y transferidos al lado opuesto, donde son 

colectados por los contactos eléctricos y conducidos a través de un circuito externo, 

generando una corriente eléctrica [27]. 

Los electrones minoritarios del lado p se desplazan hacia el lado n, dejando atrás una carga 

positiva (hueco), mientras que los huecos minoritarios del lado n se desplazan hacia el lado 
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p, dejando atrás una carga negativa (electrón). De esta manera, se produce un incremento 

neto de cargas positivas en el lado p y de cargas negativas en el lado n [27]. Esta acumulación 

de cargas positivas y negativas provoca la aparición de una diferencia de potencial a través 

de la unión p–n debido a la iluminación, generando un fotovoltaje. Este proceso se denomina 

efecto fotovoltaico y es fundamental para comprender el funcionamiento de las celdas solares 

(Figura 1-3). La barrera de potencial de la región de agotamiento, en cambio, refleja a los 

portadores mayoritarios. No todos los portadores minoritarios generados fuera de la zona de 

agotamiento lograrán cruzar la unión; estos recorrerán una distancia promedio Ln o Lp antes 

de recombinarse. Dichas distancias se conocen como longitud de difusión de electrones y 

huecos, respectivamente. Los portadores minoritarios generados más lejos de la zona de 

agotamiento se recombinarán antes de alcanzar el borde de la región de carga espacial y no 

contribuirán al fotovoltaje [27].  

 

 

Figura 1-3 Muestra visual del efecto fotovoltaico 
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Los portadores fotogenerados que atraviesan la unión o región de barrera y se acumulan 

produciendo un campo electico que se opone al de equilibrio térmico. De igual manera, se 

genera una corriente de unión directa que se contrapone a la fotocorriente de tal modo que el 

campo eléctrico resultante pueda estabilizarse. 

Cuando la fotocorriente se iguala con la corriente directa de la unión, se establece una 

diferencia de potencial estable entre los extremos de la unión p-n, conocida como fotovoltaje. 

La fuerza foto-electromotriz que se genera por la iluminación es equivalente a un voltaje de 

polarización directa (V), el cual reduce la barrera de potencial y permite el flujo de corriente 

directa (I) a través de la unión. 

Pare el caso del circuito abierto, la fotocorriente y la corriente directa se equilibran, 

produciendo una diferencia del potencial estable (Voc) entre ambas regiones de la unión, 

conocido como voltaje de circuito abierto de la celda solar. Por último, al conectar la celda a 

un circuito externo y en condiciones de iluminación continua, se establece un flujo estable 

de corriente y la unión p-n actúa como fuente de energía eléctrica. 

     1.2.2   Parámetros fotovoltaicos de una celda solar bajo iluminación y oscuridad  

Una de las pruebas fundamentales realizadas a las celdas solares es la medición de las curvas 

corriente-voltaje (I-V) con el propósito de determinar los parámetros eléctricos que describen 

su eficiencia y características de funcionamiento.  

                1.2.2.1 Curvas I-V de una celda solar en oscuridad  

El estudio de las celdas solares en oscuridad es de suma importancia para estimar parámetros 

eléctricos como, la corriente de saturación (I0), factor de idealidad (n), la altura de la barrera 

(𝜙𝑏) y la resistencia en serie RS. Estos parámetros describen el comportamiento de un diodo 

permitiendo identificar trampas dentro de la celda y evidencian defectos que afectan 

directamente su desempeño. 

El comportamiento de una unión p-n es similar a la de un diodo. En polarización inversa, la 

corriente es negativa. La corriente de generación (generation current) es independiente del 

voltaje aplicado y se aproxima a un valor constante igual a -Igen = -I0 (Figura 1-4). La 

corriente -I0, denominada corriente de saturación inversa, está asociada a los procesos de 
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generación en la región de agotamiento y por los procesos de difusión en equilibrio, se puede 

calcular mediante: 

𝐼0 = 𝑒𝐴 (
𝐷𝑛

𝐿𝑛
𝑛𝑝0 +

𝐷𝑝

𝐿𝑝
𝑛𝑛0)          … (1.3) 

Donde:   

e= Carga del portador 

A= área de sección transversal 

Dn y Dp = Coeficientes de difusión de electrones y huecos, respectivamente 

Ln y Lp= Longitud de difusión de electrones y huecos 

𝑛𝑝0 y 𝑛𝑛0= Portadores minoritarios (electrones del lado p y huecos en el lado n, 

respectivamente) 

 

En polarización directa, la corriente de difusión incrementa exponencialmente con el voltaje 

aplicado y puede expresarse como:  

𝐼 =  𝐼0𝑒𝑥𝑝 (
𝑒𝑉

𝑘𝐵𝑇
)          … (1.4) 

en donde I = Corriente total que circula a través del diodo o unión p–n; e = carga del electrón 

V es el voltaje aplicado; kB es Constante de Boltzman y T es temperatura en Kelvin. 

 Además, la corriente total se describe como: 

𝐼 = 𝐼0𝑒𝑥𝑝 (
𝑒𝑉

𝑘𝐵𝑇
− 1)            … (1.5)  



12 

 

 

Figura 1-4 Curva I-V ideal de un diodo de unión p-n en oscuridad. 

En la práctica el comportamiento es diferente que el ideal y para diodos reales la ecuación se 

transforma en: 

𝐼 = 𝐼0𝑒𝑥𝑝 (
𝑒𝑉

𝑛𝑘𝑏𝑇
− 1)             … (1.6) 

Donde n es el factor de idealidad del diodo, un valor de 1 corresponde a un diodo ideal. Los 

principales factores que contribuyen a la desviación de la idealidad del diodo (cuando n = 1) 

son la generación térmica, la recombinación y perdidas resistivas. 

        1.2.2.2 Curvas I-V de una celda solar bajo iluminación 

Las celdas solares se caracterizan por cuatro parámetros principales: el voltaje de circuito 

abierto𝑉𝑜𝑐, la corriente de corto circuito (𝐼𝑠𝑐), el factor de forma (FF) y la eficiencia (η). Al 

iluminar la celda solar se genera una fotocorriente considerable debido a los electrones y 

huecos minoritarios generados por la luz. En general, el efecto de la iluminación sobre la 

celda es desplazar la curva I-V del diodo hacia abajo (en el eje de corriente), ver Figura 1-5. 

La corriente generada a través de la unión p-n está dada por: 

𝐼 = 𝐼0𝑒𝑥𝑝 (
𝑒𝑉

𝑘𝑏𝑇
− 1) − 𝐼𝐿                … (1.7)  

IL indica la corriente fotogenerada; el resto ya se mencionó anteriormente. 
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En la unión p-n, el voltaje de circuito abierto (Voc) se alcanza cuando la corriente 

fotogenerada compensa exactamente a la corriente directa del diodo. En este punto, la 

corriente neta es cero. En la curva I–V, el valor de Voc se obtiene como la intersección en el 

eje de voltaje, es decir, el punto en el que la corriente se anula. 

El voltaje de circuito abierto Voc es la tensión máxima generada a través de los contactos 

cuando el circuito externo está abierto (I=0) y se puede expresar de la siguiente manera: 

Voc= 
𝑘𝑏𝑇

𝑒
𝑙𝑛 (

𝐼𝐿

𝐼0
+ 1)    ≈  

𝑘𝑏𝑇

𝑒
𝑙𝑛 (

𝐼𝐿

𝐼0
)    … (1.8) 

Cuando IL>>I0 

Cabe mencionar que el potencial de contacto Vbj en una celda solar se describe como un límite 

superior del Voc cuando se ilumina la celda [28].  

La corriente de corto circuito (Isc) es la máxima corriente que fluye en una celda solar cuando 

sus terminales están en corto circuito, es decir, cuando el voltaje es cero. Al dividir Isc sobre 

el área se obtiene la densidad de corriente Jsc. 

El factor de forma (FF) se refiere a uno de los indicadores más importantes para medir las 

características de salida de las celdas solares. Para una curva característica, bajo una tensión 

de circuito abierto y una corriente de corto circuito determinadas, cuanto más cercano este el 

FF a 1, más cuadrada será la curva y, por lo tanto, mayor será la potencia de salida. El factor 

de forma es la relación entre el punto de máxima potencia (Pmax= Vm X Im) entre el producto 

del voltaje de circuito abierto (Voc) y la corriente de corto circuito (Isc) como se muestra a 

continuación: 

FF= 
𝑉𝑚𝐼𝑚

𝑉𝑜𝑐𝐼𝑠𝑐
          … (1.9) 

La eficiencia de conversión de energía determina críticamente la calidad de las celdas solares 

que tiene relación con las características estructurales del material y factores ambientales 

como la temperatura. La eficiencia (η) se define como la relación entre la potencia de salida 

(Pmax) y la potencia con la que se ilumina la celda que en condiciones estándar es Pin= 

100mW/cm2 con una masa de aire AM1.5G y se calcula a partir de: 
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η = 
𝑉𝑚𝐼𝑚

𝑃𝑖𝑛
 = 

𝑉𝑜𝑐𝐼𝑠𝑐𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛
        … (1.10) 

 

 

Figura 1-5 Desplazamiento de la curva I-V de la celda solar bajo iluminación. 

La ecuación (1.7) no considera las pérdidas óhmicas debido a las resistencias en serie y en 

paralelo que denotan como Rs y Rsh respectivamente. Rs es la resistencia en la trayectoria de 

flujo de corriente y Rsh es la fuga de corriente.  

La ecuación de una curva I-V para una celda solar simple se denota como: 

I=𝐼𝐿 -𝐼01 {𝑒𝑥𝑝 (
𝑒(𝑉+𝐼𝑅𝑠)

𝑛𝑘𝑏𝑇
) − 1} −

𝑉+𝐼𝑅𝑠

𝑅𝑠ℎ
            …  (1.11) 

En donde 𝐼01es la corriente de saturación cuando la corriente de recombinación en la región 

de agotamiento es cuasi-neutral, IL es la corriente forogenerada, n el factor de idealidad. 

En celdas reales, las pérdidas son inevitables debido a los contactos en la superficie, la 

estructura de la celda y la resistencia del material, lo cual se manifiesta como resistencia en 

serie (Rs). Esta resistencia se origina principalmente en la resistividad de los componentes de 

la celda y en los contactos frontal y posterior. Asimismo, las pérdidas por fuga en los bordes 

de la celda, provocadas por contactos metálicos, microfisuras o daños mecánicos, generan 
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corrientes de cortocircuito parcial, que se describen mediante una resistencia paralela 

equivalente (Rsh).  

En un circuito abierto, donde la corriente es nula, la Voc no se ve afectada por la resistencia 

en serie (Rs). Sin embargo, cuando la corriente es distinta de cero, aparece una caída de 

tensión (𝐼Rs) en las terminales de salida, lo que reduce el factor de forma (FF) y, en 

consecuencia, disminuye la potencia máxima y la eficiencia de conversión de energía. 

Además, una Rs elevada también contribuye a una reducción de la Isc, ya que limita el flujo 

de corriente fotogenerada. Por el contrario, una menor Rs, junto con una baja corriente de 

saturación inversa, favorece un aumento en la eficiencia de la celda. 

Las resistencias parásitas afectan directamente al factor de llenado (FF), en la Figura 1-6 se 

observa cómo afecta la resistencia en serie ya que es la suma de todos los materiales 

involucrados en la trayectoria de la corriente tanto el material tipo p, el tipo n y la resistencia 

del contacto. De esta manera, cuanto mayor sea la resistencia en serie, habrá una caída de 

voltaje por lo que la curva I-V empezará a desviarse. Para valores muy altos de Rs la curva 

se aplana con una Isc muy reducida. 

 

 

Figura 1-6 Efecto de la resistencia en serie sobre la curva I-V 

 

V
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La resistencia en paralelo Rsh representa la fuga de corriente a través de la unión p-n, lo que 

significa que existen defectos cristalinos o impurezas en la región de la unión. Valores muy 

reducidos de Rsh afectan principalmente al Voc, pero no al Isc, ya que, en una ruta de 

cortocircuito, proporciona resistencia más baja. Esto se debe a que, en condiciones de 

cortocircuito, la corriente encuentra una ruta de menor resistencia y fluye a través de ella, en 

lugar de seguir la ruta de fuga. Por esta razón, es deseable que el Rsh sea lo más alta posible 

(Figura 1-7). Una celda solar ideal se obtiene cuando la resistencia en serie es nula (Rs=0) 

y la resistencia en paralelo es infinita (Rsh → ∞). Sin embargo, en la práctica estos valores se 

alejan del ideal.  

Si bien el Voc se determina principalmente por las propiedades intrínsecas del material (valor 

de banda prohibida, taza de recombinación y calidad cristalina), las resistencias parásitas (RS 

y Rsh) también influyen en su valor medido. Un Rs alto incrementa la recombinación interna 

al requerir un mayor voltaje interno para generar la misma corriente; esta alta taza de 

recombinación reduce la corriente fotogenerada efectiva y, en consecuencia, disminuye 

ligeramente el Voc, aunque su efecto es menor en comparación con su impacto sobre el FF. 

Por otro lado, una Rsh baja causa una caída más marcada en el Voc, ya que incrementa la 

corriente de fuga y reduce el voltaje necesario para mantener la condición de equilibrio en 

circuito abierto. Como referencia, el Voc de las celdas de silicio monocristalino suele 

encontrarse entre 600 y 740 mV, mientras que en las celdas de película delgada típicamente 

se sitúa entre 400 y 700 mV [29,30]. 
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Figura 1-7 Efecto de la resistencia en derivación sobre la curva I-V 

 

1.3 Celdas solares de película delgada           

Las celdas solares de película delgada o segunda generación surgieron a partir de la necesidad 

del uso de menos material en la capa absorbente en comparación de las de silicio 

monocristalino ya que comúnmente se requieren obleas gruesas (>100μm) y de alta pureza, 

permitiendo reducir significativamente los costos de fabricación. 

 En este tipo de dispositivos, el material activo se deposita en capas muy delgadas (de unos 

pocos micrómetros) sobre un sustrato económico, que puede ser vidrio, metal o polímero 

flexible. Esto permite la producción de celdas ligeras, flexibles y semitransparentes, 

adecuadas para aplicaciones en dispositivos portátiles. Los principales materiales utilizados 

en las celdas de película delgada incluyen silicio amorfo (a-Si), teluro de cadmio (CdTe) y 

diseleniuro de cobre, indio y galio (CIGS). Cada uno presenta ventajas y limitaciones en 

términos de eficiencia, estabilidad y toxicidad [31]. 

Aunque las eficiencias de conversión suelen ser inferiores a las de las celdas de silicio 

cristalino, los bajos costos de producción, la posibilidad de fabricar grandes áreas activas y 

la compatibilidad con procesos de depósito a grandes escalas hacen de las celdas de película 

delgada una alternativa competitiva en el desarrollo de tecnologías fotovoltaicas sostenibles. 

V

I
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Por otro lado, su adaptabilidad en elementos de construcción multifuncionales permita que 

edificaciones generen su propia energía produciendo un ecosistema autosuficiente [32, 33]. 

El año pasado (2024) se reportó un récord de eficiencia cercano al 23.6% para celdas 

utilizando cobre-indio-galio y selenio (CIGS) siendo uno de los mejores valores alcanzados 

en pruebas de laboratorio imponiéndose como una tecnología altamente competitiva 

convirtiéndola en alternativa viable [33]. Una limitante de esta tecnología es el uso de metales 

escasos y relativamente costoso como el indio y galio. En cambio, materiales constituidos 

por como el cobre, zinc, estaño y azufre (CZTS) son estudiados como una alternativa 

emergente, destacando por su bajo costo y baja toxicidad. Por otro lado, el silicio amorfo (a-

Si) se emplea en aplicaciones específicas, como celdas flexibles, aunque sus eficiencias son 

menores en comparación con las tecnologías basadas en CdTe y CIGS. 

Uno de los retos más importantes que se presentan en la actualidad es trasladar la eficiencia 

alcanzada a nivel de laboratorio en módulos comerciales sin comprometer la relación costo-

beneficio. Esto implica sustituir materiales críticos como indio y galio y promover el reciclaje 

como una estrategia para reducir el impacto ambiental de la tecnología fotovoltaica. 

En la tecnología de celdas solares de película delgada, la capa ventana o amortiguadora tiene 

una influencia decisiva en el rendimiento del dispositivo. Esta capa es indispensable porque 

forma la unión p-n con la capa absorbente, reduce las perdidas por recombinación y 

contribuye al adecuado alineamiento de bandas de la celda. Asimismo, determina la extensión 

de la región de agotamiento. Por lo tanto, para alcanzar mejores eficiencias se requieren capas 

intermedias con un intervalo de banda amplio, un espesor adecuado para evitar resistencias 

en serie, alta transmitancia y una movilidad de portadores optimizada. El CdS es un buen 

candidato para cumplir con estas características [35]. 

1.4 Antecedentes de las películas delgadas de CdS 

           1.4.1 Películas de Sulfuro de Cadmio 

El sulfuro de cadmio es un semiconductor tipo n de banda directa cuyo valor es 2.42 eV. Los 

elementos que lo forman se encuentran en los grupos IIB y VIA. Es un calcogenuro binario 

que cristaliza en las fases cubica a hexagonal, en la naturaleza se ha hallado CdS en los 

minerales Greenockita y Hawleyita aunque son muy raros [36-37]. En la década de 1840, 
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poco después de su descubrimiento, debido a su intenso color amarillo y su excelente 

estabilidad atrajo la atención de algunos artistas como Vincent van Gogh utilizándolo en sus 

obras. Este material, conocido como amarillo de cadmio, llegó a emplearse ampliamente en 

pinturas y recubrimientos [38].  

En las celdas solares de película delgada, la película de CdS se denomina capa ventana, 

debido a que este material tipo n permite la formación de hetrouniones con semiconductores 

tipo p como CdTe, CIGS, CZTS, SnS, y Sb2S3. Algunas propiedades relevantes son: 

estructura cristalina wurzita (hexagonal) y cubica (zinc-blenda), coeficiente de absorción del 

orden de 105 cm-1 (para un espesor de 0.4 µm), movilidad de portadores en cm2/Vs: 340 

(monocristal), 1-5 (policristal), y afinidad electrónica 4.3 – 4.5 eV [39, 40]. 

El sulfuro de cadmio (CdS) es un material ampliamente utilizado en dispositivos 

optoelectrónicos, sensores, láseres, diodos y fotocatalizadores, entre otros. En 1960, 

Reynolds reportó el efecto fotovoltaico en este material, lo que despertó un gran interés por 

su aplicación en celdas solares [41]. Gracias a su alto coeficiente de absorción y a su 

conductividad eléctrica ajustable mediante el dopaje con impurezas, especialmente metales 

de transición, el CdS se consolidó como un excelente candidato para ser utilizado como capa 

amortiguadora en celdas solares de película delgada. [42–43]. Se ha documentado que en 

1961 se depositaron por primera vez películas delgadas de CdS mediante la técnica de 

depósito por baño químico (CBD). No obstante, ya en 1912 se había observado la formación 

de CdS en soluciones de tiosulfato, lo que generó un interés temprano en esta técnica para el 

depósito de nuevos materiales [44]. 

En los años 70 se comenzaron a crear las primeras celdas de película delgada basadas en 

arseniuro de galio por el equipo de Zhores Alferov teniendo como resultado el haber ganado 

el premio Nobel de la física en el 2000. Más tarde en 1972 Karl Böer fundo el Instituto de 

Conversión de Energía en la Universidad Delaware para desarrollar las primeras celdas 

utilizando CdS en una unión Cu2S/CdS logrando hasta un 10% de eficiencia en 1980 [45]. 

Algunos de los problemas que presentaban este tipo de dispositivos fue la permeabilidad del 

cobre en la película de CdS generando cortocircuitos y afectando severamente el desempeño 

de la celda. En 1980, Jordan y Curtis publicaron el método de depósito por rocío pirolítico 
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para películas de CdS,, sin embargo, esta técnica requiere un gran control de la temperatura 

[46]. 

Las investigaciones continuaron y alrededor de 1972, en una conferencia de especialistas en 

fotovoltaica se reportó la primera celda de película delgada CdTe/CdS policristalina que 

apenas alcanzaba un 5% de eficiencia. Además, se observó que el desempeño de la celda 

mejoraba al realizar un tratamiento térmico con la menor cantidad de oxígeno posible [47]. 

De esta manera la optimización de proceso de síntesis y control de propiedades resultaron 

fundamentales para la obtención de películas de mayor calidad.  

Liu et al. depositaron capas delgadas de CdS mediante baño químico y encontraron que la 

estructura cristalina, morfología y propiedades ópticas dependen en gran medida de la 

temperatura de depósito. Otros autores han reportado que se obtienen películas uniformes y 

homogéneas al utilizar un rango de temperaturas entre 55 y 75 °C ya que permite una 

liberación gradual de iones [48, 49].  

Mahmood et al. en 2018 estudiaron el efecto de las propiedades de películas delgadas de CdS 

e indican que la variación del espesor afecta fuertemente las propiedades físicas. Por un lado, 

las películas más gruesas no son adecuadas para ser utilizadas como capa ventana debido a 

que la banda energética óptica disminuye al igual que la transmisión. Por otro lado, las 

películas muy delgadas presentaban alta resistividad. Por estas razones, es necesario 

optimizar el grosor de las películas de CdS [50]. En 2006, Hiie et al. mencionan la 

importancia del tratamiento térmico posterior al depósito de las películas de CdS ya que 

reduce su resistividad de 50 a 0.1 Ω*cm favoreciendo su uso como capa ventana en celdas 

solares [51]. 

 

           1.4.2 Dopaje de películas de CdS   

Como se mencionó previamente, las películas delgadas de CdS dopadas con ciertos 

elementos pueden presentar propiedades particularmente interesantes. Los metales de 

transición como el hierro (Fe), cobalto (Co), manganeso (Mn), y níquel (Ni)) son dopantes 

especialmente eficaces, ya que introducen estados no localizados dentro de la banda 
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prohibida y aumentan la concentración de portadores de carga, lo que mejora la 

conductividad del material [52]. 

Dopantes como el cobre (Cu) reducen el valor de la banda prohibida, mientras que el 

aluminio (Al) y el sodio (Na) mejoran la calidad cristalina y aumentan la transmitancia [53, 

54]. Por su parte, el dopaje con indio (In) mejora notablemente las propiedades ópticas del 

material [55]. Se ha informado que el dopaje con Mg mejora las propiedades ópticas y 

eléctricas de las películas delgadas de CdS, lo cual se atribuye a que el ion Mg2+ posee un 

radio iónico menor en comparación con el Cd²⁺ [56]. Según Murugesan et al., el dopaje con 

magnesio (Mg) y cobalto (Co) permite obtener películas con posibles aplicaciones en 

optoelectrónica y espintrónica, aunque la técnica empleada resulta más sofisticada [57]. 

Además, el magnesio se destaca por ser uno de los elementos más abundantes en la corteza 

terrestre y presenta una toxicidad prácticamente nula. 

Como se ha mostrado, las propiedades del sulfuro de cadmio pueden modificarse según el 

metal utilizado como dopante, lo que abre la puerta a la obtención de materiales con 

propiedades específicas. Un ejemplo de ello es que el dopaje con Ni provoca una reducción 

en la brecha de banda del CdS debido a la formación de colas de banda [58]. Estudios previos 

reportaron que la sustitución parcial de Cd2+ por Ni2+ suele aumentar la conductividad y la 

concentración de portadores (menor resistividad, mayor fotoconductividad) [59]. El dopaje 

del CdS con Ni también destaca en otras aplicaciones. Los experimentos realizados por 

Padavi et al. reportaron que la degradación fotocatalítica del azul de metileno mejoraba 

significativamente al dopar las películas de CdS con Ni, ya que la incorporación de este 

dopante en la matriz del CdS favorece una mayor absorción de luz y reduce la recombinación 

electrón-hueco. [60].  

Qader et al. depositaron películas nanoestructuradas de CdS mediante la técnica de spray 

pirolisis y encontraron que el dopaje con Ni reduce la rugosidad, así como un aumento en la 

transmitancia [61]. Por otra parte, Patra et. Al. fabricaron un diodo Schottky tipo 

Ag/CdS:Ni/ITO y determinaron que tanto la altura de la barrera como el factor de idealidad 

son afectadas por el tratamiento térmico posterior mostrando una ligera reducción [62]. Estos 

avances han contribuido significativamente para comprender el efecto del dopaje en las 

películas de CdS. Sin embargo, se requieren investigaciones experimentales adicionales que 
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permitan determinar si el Ni mejora otras propiedades utilizando el método de depósito en 

baño químico y poder así evaluar su aplicabilidad en celdas solares.  

      1.4.3 Métodos químicos para la fabricación de películas de CdS 

Se ha desarrollado una amplia variedad de métodos para obtener películas y de acuerdo con 

los parámetros de depósito se obtendrán materiales con propiedades y características 

específicas. Los métodos químicos para el depósito de películas delgadas implican reacciones 

químicas ya sea en fase liquida o gaseosa son de gran interés por su bajo costo y simplicidad 

en comparación de los métodos físicos, además, permite la escalabilidad para cubrir grandes 

áreas de material. Los métodos comúnmente utilizados incluyen el rociado pirolítico, baño 

químico por inmersión sucesiva (SILAR), sol gel, Deposito quimco en fase gaseosa (CVD). 

No obstante, en este trabajo se hace énfasis en el método de depósito por baño químico, ya 

que fue lo que se empleó para obtener las películas de CdS dopadas con níquel. 

Deposito en baño químico (CBD): Las películas de CdS se forman en la superficie de un 

sustrato a partir de una solución que contiene un precursor de cadmio, una fuente de azufre, 

hidróxido y agente complejante, en un proceso que implica una reacción química controlada. 

Los parámetros ajustables incluyen la temperatura, la relación molar entre las fuentes de 

cadmio y el agente complejante, el pH y el tiempo de depósito. El control de estas variables 

permite obtener películas policristalinas de buena calidad, con adecuada adherencia y el 

grosor deseado [63].  

 

1.5 Propiedades de las películas delgadas Cu2ZnSnS4 (CZTS)  

El material CZTS es un semiconductor cuaternario emergente de la familia de las kesteritas 

que ha generado gran interés como capa absorbente en celdas solares de película delgada. 

Esto se debe a su abundancia, baja toxicidad y menor costo en comparación con las celdas 

tradicionales de silicio. Además, presenta un coeficiente de absorción elevado (∼104 cm⁻1), 

ideal para aplicaciones fotovoltaicas, y una banda prohibida ajustable alrededor de 1.5 eV. Al 

ser un semiconductor tipo p, resulta especialmente atractivo para la fabricación de uniones 

sencillas [64]. 
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Debido a sus atractivas propiedades, el CZTS se considera un material prometedor para 

futuras investigaciones. La eficiencia teórica máxima del CZTS, según el límite de Shockley–

Queisser para un material con banda prohibida cercana a 1.5 eV, puede alcanzar 

aproximadamente entre 28% y 32% bajo condiciones estándar (AM1.5G) [65].Esto significa 

que, en teoría, el material podría lograr eficiencias comparables a otros semiconductores de 

banda ancha optimizada, aunque en la práctica aún existen pérdidas asociadas a defectos 

intrínsecos, recombinación y calidad cristalina que limitan la eficiencia experimental actual 

que es de 13.2% reportado por la USNW en Australia  [66]. 

       1.5.1 Celdas solares basadas en películas de CZTS - CdS  

Las celdas solares que emplean películas delgadas de Cu2ZnSnS4 (CZTS) en combinación 

con CdS como capa amortiguadora han despertado un creciente interés debido a su bajo 

costo, abundancia de elementos y adecuada estabilidad química. El CZTS, con una banda 

prohibida cercana a los 1.5 eV y un alto coeficiente de absorción, se considera un material 

prometedor para sustituir a los compuestos que contienen indio o galio en dispositivos 

fotovoltaicos [67]. Por su parte, la capa de CdS depositada por baño químico (CBD) forma 

una unión tipo p- n con el CZTS, contribuyendo a una eficiente separación y transporte de 

cargas. Joti et al. muestran mejoras en la fotorespuesta (mayor fotocorriente, mayor eficiencia 

en aplicaciones fotocatalíticas) de las nanoestructuras de la solución solida del Cd-Zn-S 

dopado con Ni (Cd0.87Zn0.1Ni0.03S) comparando con la aleación sin dopaje (Cd0.9Zn0.1S), 

aunque también hay reportes donde concentraciones altas crean centros de recombinación 

que la degradan [68]. 

Por otro lado, Dogan et al. reportaron una mejora en la eficiencia de conversión de luz, 

pasando de 0.07% en CdS no dopado a 0.2% en películas de CdS dopadas con 2% de Mn, en 

una celda solar híbrida con estructura ITO/CdS:Mn/N719/PEDOT:PSS/Ag. En esta 

configuración, N719 corresponde al colorante Di-tetrabutylammonium cis-

bis(isothiocyanato)bis(2,2′-bipyridyl-4,4′-dicarboxylato)ruthenium(II), mientras que 

PEDOT:PSS (poly(3,4-ethylenedioxythiophene):polystyrene sulfonate) actúa como capa 

transportadora de huecos [69]. 
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Los resultados anteriores demuestran la importancia del dopaje en las películas de CdS para 

mejorar la eficiencia, sin embargo, en la práctica persiste el reto de minimizar la formación 

de fases no deseadas y lograr una composición homogénea. Asimismo, se ha propuesto que 

una adecuada alineación de bandas entre CdS y CZTS puede reducir la recombinación de 

portadores mayoritarios en la interfaz y que un aumento en el tamaño de grano podría mejorar 

el desempeño del dispositivo [70]. 

Por otra parte, el CdS continúa utilizándose como capa amortiguadora en celdas solares 

porque sus posibles sustitutos, como ZnS o In2S3, aún no han permitido alcanzar eficiencias 

comparables a las obtenidas con el CdS hasta ahora [71]. 

         1.5.2 Método de depósito para películas de CZTS  

El rendimiento de los dispositivos basados en CZTS depende en gran medida del método de 

fabricación, que influye en la composición, la morfología y la densidad de defectos en la 

película. En general, se emplean dos enfoques principales: métodos químicos y métodos 

físicos. 

         1.5.2.1 Método químico para la fabricación de películas de Cu2ZnSnS4 

Los métodos químicos son atractivos porque suelen ser económicos, escalables y adecuados 

para la deposición en grandes áreas. Suelen implicar técnicas basadas en soluciones, donde 

se depositan sales precursoras de cobre, zinc, estaño y azufre, que posteriormente se aplica 

un tratamiento térmico para formar CZTS. Algunos métodos importantes para obtenerlas 

películas de CZTS son sol gel y recubrimiento por giro, deposito por baño químico, 

electrodepósito y pirolisis por pulverización.  

En este trabajo de tesis se empleó la técnica de recubrimiento por giro utilizando una solución 

precursora compuesta por sales de Cu, Zn y Sn, junto con tiourea como fuente de azufre, 

disueltos en 2-metoxietanol. Este disolvente proporciona la viscosidad adecuada a la tinta, 

favoreciendo su esparcimiento uniforme sobre el sustrato. Además, debido a su bajo punto 

de ebullición (124oC), el 2-metoxietanol se evapora rápidamente, dejando una capa 

homogénea de precursores [72]. Al repetir el ciclo de aplicación de solución precursora, giro 

y secado, es posible aumentar el espesor de la capa hasta el rango de micrómetros. 
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Capítulo 2 

Síntesis y Caracterización de Materiales 

En esta sección se describe la metodología empleada para la obtención de películas delgadas 

de CdS, tanto dopadas como no dopadas, mediante la técnica de depósito en baño químico. 

Para la síntesis de las películas de CZTS, se utilizó el método de recubrimiento por giro a 

partir de una solución de crecimiento compuesta por sales precursoras de cobre, zinc, estaño 

y azufre. Asimismo, se detalla el proceso de fabricación de las heteroestructuras con la 

configuración Vidrio/FTO/TiO2/CdS:Ni/CZTS/grafito. Finalmente, se presentan las técnicas 

de caracterización seleccionadas para evaluar el efecto del dopaje en las propiedades físicas 

de las películas de CdS y, en consecuencia, en el desempeño fotovoltaico de las celdas 

solares. 

2.1 Limpieza de Sustratos de vidrio 

Para la obtención de películas delgadas de CdS se utilizaron sustratos de vidrio soda-lima 

marca Corning Glass cuyas dimensiones son 7.5cm x 2.5 cm con un espesor de 1 mm. El 

proceso de limpieza comenzó con un lavado manual utilizando agua y jabón líquido alcalino 

(liquinox Alcanox), frotando la superficie de ambos lados del sustrato con una esponja anti-

rayaduras en una sola dirección. Posteriormente, se enjuagaron con un flujo abundante de 

agua para remover cualquier residuo de jabón y por último se enjuagaron con agua 

desionizada cuya resistencia es de 18 MΩ. 

Luego, los sustratos se colocaron en una caja Kopling y se sumergieron completamente en 

una mezcla crómica durante toda la noche, con el fin de generar una superficie rugosa que 

favorezca la formación de centros de nucleación. Transcurrido ese tiempo, la mezcla se retiró 

cuidadosamente y los restos se eliminaron enjuagando nuevamente con agua desionizada. 

El siguiente paso consistió en un lavado en baño ultrasónico durante 15 minutos, realizando 

una limpieza secuencial con agua, acetona y etanol. Finalmente, los sustratos se almacenaron 

en un recipiente cerrado, sumergidos completamente en etanol (Figura 2-1).  
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Figura 2-1 Proceso de limpieza de sustratos de vidrio posterior a la  mezcla crómica. 

 

2.2 Síntesis de películas delgadas de CdS sin y con dopaje de Ni 

Para obtener películas delgadas de CdS sin dopaje, se preparó una solución precursora 

comenzando con la adición de 5 mL de nitrato de cadmio al 0.1 M (Cd(NO3)
2
(Sigma Aldrich, 

98%) en un vaso de precipitado de 100 mL. Posteriormente, se añadieron 12 mL de citrato 

de sodio (cit-Na) al 1 M (Na3C6H5O7, Sigma Aldrich 98%), que actúa como agente 

complejante. A continuación, se incorporaron 1.6 mL de hidróxido de amonio (NH4OH J.T. 

Baker, 30%,) para ajustar el pH a un medio básico, seguido de 4 mL de tiourea al 0.1 M 

(SC(NH2)2, (J.T. Baker, 99%) ya que al ser soluble en agua actúa como fuente de azufre. 

Finalmente, se añadió agua desionizada hasta completar un volumen total de 80 mL [73]. 

Para preparar las películas de CdS dopadas con níquel (CdS:Ni) en diferentes porcentajes en 

peso, se agregó la cantidad requerida de nitrato de níquel (Ni(NO3)2, Sigma Aldrich, 99%) a 

la solución de nitrato de cadmio, ajustando las concentraciones para obtener relaciones Ni/Cd 

de 2, 4, 6 y 8% en peso. El resto del proceso se realizó de la misma manera que el descrito 

anteriormente. 



27 

 

Cuatro sustratos de vidrio previamente lavados se secaron con gas nitrógeno y se colocaron 

en la solución de manera vertical, como se muestra en la Figura 2-2. Posteriormente, el 

sistema se mantuvo a una temperatura de 60°C durante 2 horas para favorecer la reacción. 

Transcurrido este tiempo, los sustratos fueron retirados de la mezcla, la cual se había tornado 

amarillenta. Como era de esperarse, las películas se depositaron por ambas caras del sustrato 

por lo que la capa que apuntaba al centro del vaso fue removida con HCl 1:10. 

 

Figura 2-2 Esquema de la preparación de la mezcla precursora para depósito de películas de 

CdS:Ni por baño químico.  

Finalmente, las películas de CdS con y sin dopaje fueron tratadas térmicamente en un horno 

tubular a 350°C durante 15 minutos en una atmósfera de nitrógeno para evitar la formación 

de óxidos. La rampa de calentamiento se muestra en la Figura 2-3 b). 
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Figura 2-3: a) Horno Tubular, b) Rampa de calentamiento para tratamiento térmico de películas de 

CdS:Ni. 

 

2.3 Síntesis de películas de Cu2ZnSnS4  

El depósito de las películas de CZTS se realizó mediante la técnica de recubrimiento por giro, 

la cual consiste, en primer lugar, en preparar una tinta molecular homogénea y estable que 

contiene las sales precursoras de Cu, Zn, Sn y S.  

 

 2.3.1 Preparación de la solución precursora 

Para obtener la tinta molecular, primero se disolvió 1.7 mM de cloruro de cobre (II) (CuCl2, 

Sigma-Aldrich, 99%) en 20 mL de 2-metoxietanol (Sigma-Aldrich, 99.8%), obteniéndose 

una solución verdosa. Posteriormente, se agregaron 0.9 mM de cloruro de estaño (IV) 

(SnCl₄·5H₂O, Sigma-Aldrich, 98%), cambiando la tonalidad a verde amarillento, lo que 

indica la reducción de Cu2+ a Cu+. Después, se añadieron 1 mM de acetato de zinc 

(Zn(CH₃COO)2, JT Baker, 99.9%), intensificando el color a un verde más oscuro. 

Finalmente, como fuente de azufre, se adicionaron 5 mM de tiourea (NH2CSNH2, JT Baker, 

99%); de inmediato, la mezcla adquirió un color marrón intenso que se desvaneció 

rápidamente, dando lugar a una solución de crecimiento transparente, la cual se mantuvo en 

agitación durante una hora (Figura 2-4) [2]. 
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Es importante seguir estrictamente el orden de adición de las sales para obtener la 

estequiometría deseada del CZTS y evitar la formación de fases secundarias. Al agregar 

SnCl4, los iones de Cu2+ se reducen a Cu+, formando un complejo con la tiourea y 

produciendo una solución estable, además, el uso de tiourea es estratégico, ya que no solo 

actúa como fuente de azufre, sino también como agente complejante para los iones metálicos, 

prolongando la estabilidad de la misma. 

 

Figura 2-4 Secuencia de adición de las sales precursoras y cambio de color para la obtención de la 

solución de crecimiento de CZTS. 

          2.3.2 Depósito de películas de Cu2ZnSnS4 mediante recubrimiento por giro 

En un equipo de recubrimiento rotatorio (spin coater) modelo Programmable Vacuum Chuck 

Spin Coater VTC100 (500–6000 rpm, 8” máx), acoplado a una bomba de vacío, se colocó un 

sustrato de vidrio de 2.5 × 2.5 cm, como se muestra en la Figura 2-5. Para fabricar la capa de 

CZTS se siguió el procedimiento establecido en el laboratorio [65]. Sobre el sustrato se 

colocaron 200 µL de tinta molecular con el objetivo de cubrir completamente su superficie. 

Posteriormente, se encendió el equipo previamente programado con dos rampas de giro: 

primero a 1,500 rpm durante 10 s y luego a 3,000 rpm durante 30 s, de manera que la fuerza 

centrífuga dispersara el líquido hacia el exterior, formando una película uniforme. 

La capa de CZTS obtenida sobre el vidrio se secó en una parrilla eléctrica cuya temperatura 

registrada era de entre 300°C y 350°C para evaporar los solventes de la tinta y este 

procedimiento se repitió 10 veces. Finalmente, las películas se trataron térmicamente a 

450 °C durante 30 min en una atmósfera de N₂. 

 

Cu Zn S

20 ml 

2 -Metoxyethanol

SnCl4 * 5H2O

1 mmol1.7 mmol 0.9 mmol 5 mmol+ + +
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Figura 2-5 Esquema del procedimiento de recubrimiento por giro y dispositivo rotatorio. 

 

2.4 Fabricación de la heteroestructura vidrio/FTO/TiO2/CdS:Ni/CZTS/grafito  

En esta estructura de celdas, el vidrio es el sustrato o soporte, SnO2:F (FTO) funciona como 

contacto frontal, la capa de TiO2 es la capa bloqueadora de huecos, CdS:Ni es la capa 

amortiguadora tipo n que forma la heterounión con el semiconductor tipo p (capa absorbente) 

que es el CZTS. Las capas de grafito son los contactos posteriores (Figura 2-6). 
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Figura 2-6 Heteroestructura vidrio/FTO/TiO2/CdS:Ni/CZTS/grafito. 

Para la fabricación de la heteroestructura se utilizaron sustratos de vidrio comercial (TEC15) 

los cuales incluyen una película de FTO (SnO2:F) en una de las superficies con una 

resistencia de 12-14 Ω
◻⁄ , transmitancia mayor al 84% y rugosidad de 12.5 nm según las 

especificaciones del fabricante. 

Los sustratos con FTO se cortaron previamente a un tamaño de 2.5cm x 2.5cm y se 

sometieron al mismo procedimiento de limpieza empledado anteriormente, con la única 

diferencia de que no se utilizó la mezcla crómica. Se aplicó cinta adhesiva Kapton en un 

extremo de la superficie como se observa en la Figura 2-7 tanto para el depósito de TiO2 

como para el de CdS con el objetivo de mantener libre la zona que será utilizada como 

contacto frontal. 
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Figura 2-7 Cinta Kaptón sobre un extremo del sustrato (contacto frontal libre). 

Para la síntesis de las películas de TiO2 se empleó la técnica de recubrimiento por giro 

siguiendo la metodología previamente reportada por Cruz-Gómez et al. [74]. Primeramente, 

se prepararon dos soluciones. Solución 1: 0.117 ml de HF gota a gota en 14.2 ml de alcohol 

etílico absoluto (J.T. Baker). Solución 2: 4 ml de isopropóxido de titanio (sigma aldrich, 97%) 

en 14.2 ml de alcohol etílico absoluto. A continuación, la solución 1 se añade a la solución 2 

bajo agitación vigorosa durante 5 minutos, luego se toman 2 ml de la mezcla resultante y se 

diluyen en una relación 1:4 en alcohol etílico absoluto nuevamente. 

Para cada depósito se coloca una alícuota de 45 µL de la solución final sobre los sustratos y 

se aplica el recubrimiento por giro a 4500 rpm durante 90 segundos y el secado es a 150°C 

por 2 minutos. El proceso se repite 3 veces para después someter a un tratamiento térmico de 

450°C durante 3 horas en una mufla Arsa modelo AR-349 Tmax 1100°C.  

Las películas delgadas de CdS así como las dopadas con Ni se sintetizaron mediante el 

método el depósito en baño químico siguiendo el mismo procedimiento antes mencionado.  

Posteriormente, la capa absorbente de Cu2ZnSnS4 (CZTS) se depositó mediante el mismo 

método de recubrimiento por giro. Antes de secar cada capa, se retiró el material de la zona 

que no contenía CdS, es decir, el área correspondiente al contacto frontal de FTO, utilizando 

un hisopo. Finalmente, se aplicó el tratamiento térmico a 450 °C durante 2 horas en una 

atmósfera de N2. 

El siguiente paso consiste en colocar los contactos posteriores aplicando grafito coloidal 

directamente sobre el material CZTS. Para ello, se utilizó grafito coloidal PELCO® (TED 

Pella, Inc. base 2-propanol). En general, la pintura de grafito se vende de forma concentrada. 

Se observó que al diluir con una parte de pintura con 3 partes de 2-propanol permite aplicar 

con mayor uniformidad. La aplicación de contactos circulares cuya área es de 0.2 cm2 
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aproximadamente se logró de manera óptima utilizando hisopos de algodón, aprovechando 

su forma circular (Figura 2-8).  

Se aplicaron 3 series de 5 capas hasta obtener un total de 15 capas. Entre cada serie se aplicó 

un tratamiento térmico sobre una parrilla eléctrica a 250°C por 15 minutos para evaporar los 

solventes y además reducir la resistividad. 

 

Figura 2-8 Colocación de contactos de grafito sobre la capa p (CZTS) de la heteroestructura. 

 

 2.5 Técnicas de caracterización y condiciones 

       2.5.1 Espectroscopía UV-Vis 

Para obtener los espectros de transmitancia de las películas delgadas de CdS y determinar las 

propiedades ópticas se utilizó un espectrofotómetro UV-Vis Varian- Agilent- Cary 5000 que 

se encuentra en Laboratorio Central C.U.1 del Instituto de Física de la BUAP. Las mediciones 

fueron realizadas en un intervalo de longitud de onda de 300 a 800 nm y tamaño de paso de 

1nm empleando un sustrato de vidrio como línea base. 

       2.5.2 Difracción de Rayos X 

Se utilizó un difractómetro Empyrean Alpha 1 de la marca Malvern Panalytical, en este caso 

se trabajó con una radiación monocromática de Co-Kα1 (λ=1.789 Ǻ) recorriendo un intervalo 

de 20° a 65° en 2θ con un tamaño de paso de 0.017° para CdS en el modo de haz rasante (Ω) 

con un ángulo de incidencia de 0.5°. El equipo cuenta con la base de datos PDF-2 para la 
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identificación de fases cristalinas. Las mediciones se llevaron a cabo en el Laboratorio de 

Difracción de Rayos X del Instituto de Física de la BUAP. 

      2.5.3 Espectroscopía Raman  

Los espectros Raman se obtuvieron mediante un espectrómetro Horiba Jobin- Yvon HR800 

que utiliza un láser He-Ne con una longitud de onda de 623.8 nm y acoplado a un microscopio 

óptico Olympus BX41, en Laboratorio Central C.U.1 del Instituto de Física de la BUAP. 

El equipo se calibró utilizando una oblea de silicio monocristalina como referencia cuyo pico 

principal se sitúa a 520.7 cm-1. Las muestras de CZTS se midieron en un rango de 100 a 1200 

cm-1 con un lente objetivo de 50X. 

       2.5.4 Microscopía Electrónica de barrido SEM 

Las micrografías de las películas se obtuvieron empleando un microscopio electrónico de 

barrido de emisión de campo modelo JSM-7800F marca JEOL, con un voltaje de aceleración 

de 5 kV utilizando amplificaciones de 5,000 hasta 50,000x. Para poder reducir el efecto de 

acumulación de carga se colocó un trozo de cinta de carbono formando un puente entre el 

material y el soporte. Este equipo se encuentra en el Laboratorio de Análisis de Superficies 

perteneciente al Instituto de Física de la BUAP. 

       2.5.5 Microscopía de Fuerza Atómica 

Las imágenes topográficas y el efecto de la conductividad eléctrica se determinaron mediante 

un microscopio de fuerza atómica de la marca Bruker, Dimension Edge with ScanAsyst 

modelo Badget Sensor el cual incluye una punta de silicio cristalino recubierto de una 

aleación de Pt-Cr. Se utilizó el modo elevado (lift en inglés) que trabaja con una frecuencia 

de resonancia es de 187 kHz. Este equipo se encuentra en el Laboratorio de Microscopía de 

Fuerza Atómica del IFUAP.  

       2.5.6 Perfilometría  

Para medir el espesor de las películas, se colocó cinta Kaptón en un extremo del sustrato para 

poder obtener la diferencia de la altura de la capa y el sustrato de vidrio. En este caso se 

utilizó un perfilómetro de la marca Bruker modelo Dektak 150 (Laboratorio Central del 
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IFUAP) que incluye una punta de diamante de 12.5 µM de diámetro. Se hicieron 4 

mediciones en distintas secciones del borde de la película recorriendo una distancia de 60 

micras aplicando una fuerza de 2 mg para evitar dañar el material. 

      2.5.7 Curvas de corriente contra voltaje 

Las curvas de corriente-voltaje de las heteroestructuras fabricadas fueron obtenidas en un 

trazador de curvas Keithel 42000-SCS en Laboratorio Central del IFUAP, utilizando 

polarización directa en condiciones de oscuridad e iluminación con una lámpara de Xe 

(Newport) para simular el espectro completo global AM1.5 con una potencia de 100 

mW/cm2. Las mediciones fueron efectuadas en un rango de voltaje de -1 a 1V con pasos de 

0.01V. 
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Capítulo 3 

Resultados, discusión y conclusiones 

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos mediante las distintas técnicas de 

caracterización, así como su correspondiente análisis y discusión. Se abordan las propiedades 

estructurales y ópticas, eléctricas y morfológicas de las películas de CdS sin y con dopaje, 

así como las películas de CZTS. Finalmente, se hace un análisis entre la relación de la 

eficiencia de las celdas solares fabricadas con respecto a la concentración del dopante Ni en 

la capa intermedia de CdS. 

3.1 Caracterización de películas delgadas de CdS:Ni 

En primer lugar, se midió el espesor de las películas de CdS depositadas durante una hora, 

las cuales eran muy delgadas y no uniformes, lo que aumentaba la probabilidad de que 

existieran zonas del sustrato sin material o discontinuidades dando lugar a una futura 

disminución del área de interfaz de la unión entre los semiconductores p y n.  

Se realizaron depósitos tanto para 2, 3 y 4 horas y se obtuvieron espesores de 100 ± 7 nm y 

130 ± 6 nm respectivamente.  

Se determinó que a mayor espesor disminuye la transmitancia de las películas además el 

valor optimo reportado para la capa intermedia de CdS es de alrededor de 80-100 nm según 

trabajos previos [75]. De esta manera el tiempo ideal de depósito para las películas delgadas 

de CdS fue de 2 horas obteniendo un valor estimado de 80 ± 5 nm, cuando las películas eran 

dopadas con Ni no hubo una variación en las mediciones. 

3.1.1.  DRX 

Las características estructurales de las películas delgadas de CdS puro y dopado con Ni, con 

diferentes porcentajes en peso de Ni, fueron analizadas mediante DRX, como se ilustra en la 

Figura 3-1a). Los patrones de difracción revelan que todas las muestras presentan un carácter 

policristalino con picos de difracción prominentes correspondientes a los planos (100), (002), 

(101), (112) y (104), localizados en 2θ = 25.20°, 26.69°, 28.26°, 43.94° y 51.83°, 

respectivamente. Estos picos son consistentes con la fase hexagonal tipo Wurtzita del CdS, 

de acuerdo con la tarjeta JCPDS 41-1049. No se detectan fases secundarias en ninguna de las 
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muestras; sin embargo, las intensidades de los picos se disminuyeron gradualmente al 

aumentar el porcentaje del dopaje, además, la anchura media de los mismos incrementó lo 

que indica una pérdida de cristalinidad en el material. Otra posible explicación puede estar 

asociado al factor estructural del cristal debido a las diferencias en las propiedades atómicas. 

En concreto, el factor de dispersión atómica del Ni es menor que el del Cd, lo que puede 

reducir la intensidad general de las reflexiones de XRD [76]. 

En la Figura 3-1 b) se presenta una ampliación del pico de difracción correspondiente al 

plano principal (002) de CdS en función de la concentración de Ni, donde se aprecia un 

desplazamiento hacia mayores valores de 2θ.  Además, se observa un ensanchamiento del 

pico a medida que aumenta el % de dopaje, en particular, para la muestra dopada con 8% de 

Ni. Las modificaciones estructurales observadas pueden atribuirse a la incorporación de iones 

Ni2+ en la red cristalina del CdS. Dado que el Ni2+ tiene un radio iónico menor (0.69 Å) que 

el Cd2+ (0.97 Å), puede sustituir iones Cd2+ u ocupar vacantes de cadmio. Además, la mayor 

electronegatividad del Ni (1.91) en comparación con el Cd (1.69) en la escala de Pauling 

respalda la probabilidad de dicha sustitución. Esta incorporación de Ni2+ en la matriz del CdS 

puede influir en la cristalinidad e inducir distorsión de la red cristalina, lo cual se refleja en 

las variaciones observadas en la intensidad de los picos y el tamaño de los cristalitos. 

El tamaño del cristalito (D) se estimó utilizando la ecuación de Debye-Scherrer dada por la 

Ecuación (3.1): 

𝐷 =
𝑘𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
      (3.1) 

donde, k es el factor de forma (0.9), λ es la longitud de onda del rayo X incidente, β la anchura 

en media altura (FWHM; full-width at half maximum por sus siglas en Inglés) en radianes y 

θ es el ángulo de difracción de Bragg. 

Mientras la microdeformación (𝜀) se determinó directamente a partir de la Ecuación 3.2,  

𝜀 =
𝛽

4 tan(𝜃)
     … (3.2) 
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En la Figura 3-1 c) y d) se observa la variación del tamaño de cristalito y la 

microdeformación en función de la cantidad del dopaje, respectivamente.  

Es bien sabido que la anchura media y la intensidad de los picos de difracción son parámetros 

cruciales para determinar la calidad cristalina de un material. En nuestro estudio, se analizan 

películas de espesor similar (que varía en el rango de 80 a 85 nm). Se observa que al dopar 

las películas con níquel (Ni), hay una reducción en el tamaño del cristalito. Esto es un indicio 

de una distorsión en la red cristalina del CdS debido a la incorporación del Ni. Por otro lado, 

el aumento de la microdeformación se atribuye a las tensiones internas generadas en la red 

cristalina. Estas tensiones son una consecuencia directa del estrés inducido por el proceso de 

dopaje. Doğan et. al obtuvieron resultados similares al dopar películas de CdS con un 

elemento de menor radio, por lo que es probable que el aumento de ɛ así como de la 

disminución en D esté relacionado con la distorsión de la red, así como un aumento de 

defectos produciendo una reducción de la cristalinidad [69]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3-1 a) Difractogramas de las películas delgadas de CdS dopadas y no dopadas, 

b) ampliación del pico principal correspondiente al plano (002) para ilustrar el 

desplazamiento en función de la concentración de níquel. Variación del c) tamaño de 

cristalito y d) microdeformación con respecto a concentración del dopaje.  
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Los parámetros de red a y c de la estructura cristalina hexagonal del CdS:Ni se 

determinaron mediante la Ecuación 3.3 utilizando los índices de Miller h,k,l. 

1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =

4

3

ℎ2+ℎ𝑘+𝑘2

2𝑎
+

𝑙2

𝑐2       … (3.3) [77]. 

La distancia interplanar (d) se obtiene a partir de la ley de Bragg:  

𝑑 =
𝜆

2𝑠𝑒𝑛(𝜃)
    …(3.4)  

El volumen de la celda (V) se estima mediante la Ecuación (3.5) 

𝑉 =
√3

2
𝑎2𝑐   …(3.5) 

En la Tabla 1 se resumen los valores promedio de los parámetros de red a y c de la estructura 

hexagonal del CdS, así como el volumen de la celda unitaria de todas las películas. Se observa 

que los parámetros de red disminuyen en películas de CdS:Ni comparando con la película no 

dopada, aunque no se observa una tendencia sistemática. Este comportamiento puede 

atribuirse a una contracción de la red cristalina que es el resultado de la sustitución de los 

iones Cd2+ por iones de Ni2+ en la estructura cuyos radios son 0.97Å y 0.69Ǻ respectivamente, 

por lo que el dopaje del elemento con un menor radio produce la disminución de estos valores 

[78]. 

 

Tabla 1. Parámetros de red y volumen de la celda de las películas de CdS con distintas 

concentraciones de Ni. 

%Ni a=b (Å) c (Å) V (Å
𝟑
) 

0 4.0683 6.6691 110.3822 

2 4.0152 6.6398 107.0490 

4 4.0320 6.6463 108.0513 

6 4.0023 6.6456 106.4665 

8 3.9861 6.6485 105.6417 
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    3.1.2 Espectroscopia UV-Vis 

En la Fig. 3-2 se muestra los espectros de transmitancia óptica de las películas de CdS sin y 

con dopaje en el rango de 300 a 800 nm. Es preciso mencionar que se corrió una line base 

utilizando el sustrato, el mismo que se utilizó para depositar las películas. En esta gráfica, la 

línea negra representa el CdS sin dopar, mientras que las línead de color corresponden a 

películas de CdS dopadas con diferentes porcentajes en peso de Ni.  

En el espectro de transmitancia se puede observar de manera general que cuando se dopan 

las películas de CdS con Ni, el porcentaje aumenta de un 60% sin dopaje a un 80% a partir 

de longitudes de onda superior a los 650 nm. Esto sugiere que el dopaje con Ni incrementa 

la transparencia de las películas de CdS en el rango visible, permitiendo que una mayor 

cantidad de fotones alcance la capa absorbente debido a la disminución de las pérdidas por 

reflexión y absorción. Además, se identifica claramente un desplazamiento del borde de 

absorción se desplaza hacia longitudes de onda menores al dopar CdS con níquel. 
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Figura 3-2. Espectros de Transmitancia de las películas delgadas de CdS con distintas 

concentraciones de dopaje de Ni. 

A partir de la Ecuación 3.6 se determinó el coeficiente de absorción de las películas de 

CdS:Ni cuyos valores se graficaron en función de la energía. Las películas presentan altos 

coeficientes de absorción (mayores a 104 cm-1) como se muestra en la Figura 3-3 a).  
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Asimismo, se observa con mayor claridad un desplazamiento del borde de absorción hacia 

energías más altas conforme el CdS es dopado con Ni.  

 

 

 

 

A partir de los espectros de transmitancia, se puede estimar la brecha prohibida de energía 

(Eg) mediante el modelo de Tauc.  Las gráficas de Tauc mostradas en la Figura 3-3 b) se 

obtuvieron mediante la ecuación de Tauc (Ecuación 3.7), graficando (αhν)2 en función de 

energía (hν) y extrapolando la región lineal de la curva hacia el eje x. La intersección de dicha 

extrapolación con el eje x corresponde al valor de Eg. 

(αℎ𝑣)𝑛 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)    … (3.7) 
 

Donde: 

           α= Coeficiente de absorción  

           hv= Energía 

           n= Constante que depende del tipo de transición (CdS es directa=2) 

           A= Constante de proporcionalidad 

           Eg (subíndice) = Banda prohibida  

 

                                                 α= - 
1

𝑑
 ln(T)            … (3.6) 

 

Donde: 

           α=Coeficiente de absorción  

           d= Grosor de la película (80 ± 5 nm) 

           T= Transmitancia 
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Figura 3-3 a) Espectro del coeficiente de absorción, b) Grafico de Tuc de las películas de 

CdS:Ni. 

La banda prohibida estimada aumenta gradualmente de 2.57 eV en el CdS no dopado a 2.60, 

2.66, 2.64 y 2.88 eV para las películas de CdS:Ni con 2, 4, 6 y 8 % en peso, respectivamente. 

Estos valores son consistentes con lo reportado previamente por Sharma et. al. (2.48 ± 0.06 

eV para CdS) [79]. Se considera que el ensanchamiento de la brecha de banda óptica en el 

CdS está asociado con el efecto Burstein-Moss (B-M) [81], resultado del dopaje con un metal 

de transición como el Ni. Diversos estudios teóricos y experimentales reportan que la 

incorporación de Ni en CdS genera estados electrónicos tipo donadores. La incorporación de 

una alta concentración de impurezas provoca que los electrones ocupen niveles de energía 

por arriba del borde del borde inferior de la banda de conducción. Es decir, a medida que 

aumenta la concentración de dopante, los electrones comienzan a ocupar estados dentro de 

la banda de conducción, lo que desplaza el nivel de Fermi hacia energías más altas. Este 

fenómeno desplaza el borde de absorción del CdS hacia mayores energías, dando como 

resultado un aparente aumento en la brecha de banda (Figura 3-4) [80]. 
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Figura 3-4 Esquema representativo del efecto Burstein Moss para semiconductores degenerados 

[81]. 

 

Ahad et al. observaron un desplazamiento del borde de absorción hacia mayores energías al 

dopar las películas de TiO2 con Ni, obteniendo un incremento en los valores de Eg, lo cual 

atribuyeron al efecto Burstein-Moss (B-M) [80]. 

Por otro lado, las curvas observadas en las gráficas de Tauc poseen una cola originada por 

estados localizados entre la banda de valencia y de conducción, generados por el dopaje. A 

partir de la relación mostrada en la Ecuación 3.8, se estimó la energía Urbach (EU) mediante 

la gráfica de Ln(α) en función de la energía del fotón (eV) (Figura 3-5). El inverso de la 

pendiente de la región lineal determina el valor de 𝑬𝑼, la cual está asociada con los estados 

localizados entre bandas del material.  

 

 

 

 

CdS CdS:Ni (2%) CdS:Ni (4%)

CdS:Ni (6%) CdS:Ni (8%)

Bv

Bc

α=𝑎0𝑒
(

ℎ𝑣

𝐸𝑈
)          

 … (3.8)            

Ln(α)= 
ℎ𝑣

𝑬𝑼
+  ln (𝑎0)  … (3.9)      



44 

 

Donde, α = Coeficiente de absorción, ℎ𝑣 = Energía del fotón y 𝑎0es una constante.  

            
 

En la Tabla 2 se encuentran los valores de la banda prohibida y su energía urbach calculada 

en meV. Los valores obtenidos superan los 109 meV para el CdS, lo cual podría indicar la 

existencia de una cantidad moderada de estados deslocalizados dentro de la banda prohibida 

que aumenta con el dopaje de Ni. 
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El coeficiente de extinción k representa las pérdidas de luz por dispersión y absorción del 

material por unidad de volumen del medio penetrante, y se evaluó mediante la Ecuación 

(3.10).  

𝑘 =
𝛼𝜆

4𝜋
    … (3.10) 

En la Figura. 4-6 se puede observar el coeficiente de extinción en función de energía para 

las películas de CdS sin dopar y dopadas con diferentes cantidades del Ni. La película del 

CdS no dopada presenta el valor más alto de k, aproximadamente 0.5 eV para energías 

mayores al punto crítico (2.4 eV) similar a lo reportado por Park et. al. utilizando el mismo 

método de depósito [82]. Las películas dopadas presentan un valor de k de alrededor de 0.5 

eV superando los 2.5 eV aproximadamente, además, 𝑘 disminuye gradualmente al aumentar 

la longitud de onda o bien, a menor energía en las películas dopadas. Esto nos indica que, al 

Figura 3-5 Graficas de ln(α) vs energía (eV) de las 

películas de CdS:Ni. 

Tabla 2. Energía Urbach de las 

películas de CdS:Ni. 
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aumentar la longitud de onda, disminuyen las perdidas por dispersión o absorbancia cuando 

las películas son dopadas.  

  
Figura 3-6 Coeficiente de extinción de las películas de CdS dopadas y no dopadas 

 

 3.1.3 Análisis de morfología: SEM 

En la Figura 3-7 se observan las micrografías de las películas delgadas de CdS depositadas 

sobre sustratos de vidrio tratadas térmicamente. En general, todas las películas son 

policristalinas y presentan una topografía compacta y uniforme. La película sin dopar exhibe 

una morfología densa compuesta por partículas irregulares, las cuales se vuelven más 

alargadas al incorporar Ni, adoptando una apariencia similar a granos de arroz. El tamaño de 

los cristalitos no supera los 100 nm, y en la muestra con 8 % de Ni se comienzan a observar 

pequeños aglomerados. 

El método de depósito por baño químico permitió obtener películas homogéneas, de buena 

calidad y libres de orificios o grietas, gracias al ajuste de los parámetros para lograr una 

reacción lenta y controlada. La adherencia al sustrato fue adecuada, lo que dio como resultado 

un material estable y sin desprendimientos incluso después de múltiples lavados destinados 

a eliminar cualquier excedente. 
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Figura 3-7 Micrografías de la película de CdS no dopada y películas dopadas con Ni. 

        3.1.4 Técnica avanzada de microscopía de fuerza atómica: Sonda Kelvin. 

La microscopia de fuerza atómica conductiva (C-AFM; por sus siglas en Ingles) permite la 

detección simultánea de la morfología y la corriente con resolución en el rango de pA y nA. 

La configuración convencional de la técnica consiste en un AFM operando en modo contacto, 

equipado con una punta conductiva y un sistema de medición de corriente mientras se aplica 

un voltaje entre la muestra y la punta. Esta configuración hace que la punta conductiva 

funcione como un nanoelectrodo móvil, al mismo tiempo que detecta la corriente que fluye 

a través de la muestra y la morfología de la superficie. El escaneo de la superficie proporciona 

una visión directa de la conductividad a escala nanométrica. El mapeo de conductividad en 

materiales no conductores puede revelar trayectorias de conducción de tamaño nanométrico 

relacionadas con defectos extendidos, como los bordes de grano o las dislocaciones [74].  

Se hicieron mediciones de AFM utilizando la prueba de sonda Kelvin para poder determinar 

el comportamiento eléctrico de las películas de CdS:Ni, para ello se depositó el material sobre 

un vidrio conductor transparente (FTO-TEC15), la técnica consiste en hacer un escaneo sobre 

la superficie del material midiendo la diferencia de potencial entre la punta del AFM y la 

muestra y así estimar el valor de la función trabajo mediante la Ecuación 3-11.  
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CPD= 
𝜙𝑝𝑢𝑛𝑡𝑎 −𝜙𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 

𝑒
  …(3-11) 

Donde ϕpunta y ϕmuestra son valores de función de trabajo de la punta y de la muestra, 

respectivamente. Suponiendo que ϕpunta se mantiene constante, un aumento en el CPD indica 

una disminución en función de trabajo de la muestra. 

En la Tabla 3 se resumen los valores de CPD y de función de trabajo para las películas de 

CdS sin dopar y dopadas con diferentes porcentajes de Ni. Se observa que los valores de CPD 

disminuyen y, consecuentemente, la función de trabajo de las películas de CdS aumenta al 

incrementar el porcentaje de Ni. El valor de la función de trabajo para el CdS sin dopar fue 

de 3.89 eV, aumentando hasta 4.144 eV en la película con 6 % de dopaje con Ni. Este cambio 

en la función de trabajo puede asociarse al efecto de Burstein-Moss lo que observamos en 

propiedades ópticas. El efecto (B-M) altera el nivel de energía de Fermi, lo que puede afectar 

indirectamente la función de trabajo de un semiconductor [84-85]. La función de trabajo es 

la energía requerida para extraer un electrón desde el nivel de Fermi hasta el vacío. Como se 

muestra en el análisis óptico, el borde de absorción se desplaza hacia energías mayores al 

incrementar el nivel de dopaje en CdS de 0 a 8 %. Esto implica que se necesitan fotones de 

mayor energía para excitar electrones hacia la banda de conducción, debido al aumento de la 

brecha de banda aparente (𝐸𝑔
𝑎𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡𝑒 =  𝐸𝑔

𝑟𝑒𝑎𝑙 + desplazamiento B-M). Por lo tanto, el 

número de electrones libres disponibles para emisión se verá alterado a una energía dada, 

aumentando así la función de trabajo. 

Tabla 3. variación de la función trabajo del CdS dopado con Ni. 

Muestra CPD (V) Función trabajo (eV) 

CdS 1.109 3.980 

CdS:Ni (2%) 0.867 4.132 

CdS:Ni (4%) 0.873 4.126 

CdS:Ni (6%) 0.855 4.140 

CdS:Ni (8%) 1.044 3.955 
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Como se observa en la Tabla 3, los valores de la función de trabajo aumentan de 3.980 eV 

para el CdS sin dopar hasta 4.14 eV para la muestra con 6% de dopaje, y posteriormente 

disminuyen a 3.955 eV para el 8% de dopaje. Este comportamiento podría atribuirse a la 

transición hacia un régimen semiconductor degenerado o casi metálico a altos niveles de 

dopaje. 

En la Figura 3-8 a) se presentan las micrografías de las películas en un área de 2x1 micras, 

se puede observar que existe una distribución del tamaño de grano para CdS pero se reducen 

con el 2% de dopaje, para luego incrementar a concentraciones de 4, 6 y 8. Por otro lado, la 

rugosidad disminuye ligeramente de 5 nm a 4 nm cuando el material es dopado, esta mínima 

reducción podría estar relacionado con el aumento de la transmitancia al reducir la dispersión 

óptica. 

En el mapeo de conductividad eléctrica de las películas (Figura 3-8 b), las zonas oscuras 

indican que la conductividad es baja o nula mientras que las manchas blancas representan 

mayor conducción eléctrica, la cual incrementa conforme aumenta la concentración de Ni.  

Finalmente se hicieron mediciones I-V de las películas aplicando voltaje directo (línea azul) 

e inverso (línea roja) en un intervalo de -5 a 5 V y los resultados se presentan en la Figura 

3-8 c). Se observa que la película de CdS sin dopaje presentó corrientes del orden de cientos 

de picoamperios (~200 pA), las cuales aumentaron a ~ 400 y 600 pA para las concentraciones 

de 2% y 4% de Ni, y continuaron incrementándose, alcanzando valores del orden de miles 

de picoamperios (alrededor de 4000 y 5000 pA) para 6 % y 8 % de Ni respectivamente. Estos 

resultados confirman que el dopaje de las películas de CdS con el Ni favorece 

significativamente su conductividad eléctrica a temperatura ambiente, siendo la corriente 

máxima la registrada para la película con 6% de Ni [86-87].  
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Figura 3-8 a) Morfología, b) mapeo de conductividad eléctrica, c) curvas de corriente 

contra voltaje. 

  

3. 2. Caracterización de películas de Cu2ZnSnS4           

  3.2.1 DRX 

El espectro de difracción de rayos X de la película de (CZTS) se muestra en la Figura 3-9. 

Se identifican tres picos bien definidos situados en 28.5°, 47.5° y 56.2° (marcados con puntos 

rojos), los cuales se atribuyen a los planos (112), (220) y (312), característicos de la fase 

kesterita (Cu2ZnSnS4) según la ficha correspondiente (JCPDS 26 0575). Por otro lado, existe 

la presencia de otras fases secundarias no deseadas que podrían estar asociadas al ternario 



50 

 

Cu2SnS3 o al compuesto binario ZnS (puntos verdes) formadas en el proceso de fabricación 

de acuerdo a los precursores utilizados. 

 
Figura 3-9 Espectro de difracción de rayos X de Cu2ZnSnS4. 

 

3.2.2 Espectroscopia Raman 

En ocasiones el análisis de difracción de rayos-X de este material no permite diferenciar entre 

la fase esperada (Kesterita) y alguna fase secundaria, por lo que la técnica de espectroscopía 

Raman es ideal para este estudio. La Figura 3-10 muestra los picos de corrimiento Raman 

de las películas de CZTS que permite identificar las vibraciones características de la red 

cristalina de la kesterita. 

La principal huella espectral del CZTS es el pico que se sitúa en 338 cm-1 el cual representa 

el modo A1 y surge de las vibraciones de átomos de azufre en la red de CZTS mientras los 

otros elementos permanecen estáticos. Los modos vibracionales más intensos que están 

localizados en 288 cm-1 y 367 cm-1 se asocian a vibraciones catiónicas de la fase kesterita. 
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La presencia del pico en 288 cm⁻1 indica una simetría correcta I4̅ en la red cristalina y la alta 

calidad del material. Además, se puede identificar un pico bien definido en 304 cm-1, el cual 

corresponde al tercer modo de simetría A de la fase kesterita del CZTS [88, 89]. Otros picos 

menos intensos en 264 y 367 cm⁻¹ están relacionados con los modos vibracionales de simetría 

B y E respectivamente, los cuales se asocian con las vibraciones de los cationes [90]. Con 

esto podemos confirmar que la película está compuesta principalmente por la fase deseada 

de kesterita. 
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Figura 3-10 Espectro Raman de CZTS. 

 

    3.2.2 Espectroscopia UV-Vis 

La película de CZTS tratada térmicamente a 450 °C en atmósfera de N2 presentó un espesor 

de 0.6 µm. En la Figura 3-11 a) se muestra el espectro de transmitancia en función de la 

longitud de onda, de 300 a 800 nm, donde se observa el borde de absorción alrededor de 800 

nm. Además, aparece una segunda pendiente cerca de 600 nm, lo cual podría asociarse a una 

fase secundaria. El material presenta una alta absorbancia en la región visible. 

Mediante la gráfica de Tauc (Figura 3-11 b) se estimó que la película posee un valor de 

banda prohibida de aproximadamente 1.51 eV lo cual coincide con el valor reportado por 

Ananthoju et al. El cual fue de 1.5 eV [91]. 
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Figura 3-11 a) Espectro de Transmitancia, b) Grafico de Tauc para las peliculas de CZTS. 

      3.2.3 SEM 

En la Figura 3-12 se muestran la micrografía de la película de CZTS, la cual tiene una 

morfología rugosa, debido a que están formadas por granos pequeños interconectados. No se 

observan precipitados, pero si pequeñas cavidades posiblemente originados por la 

evaporación del solvente durante el tratamiento térmico. 

 

Figura 3-12 Micrografía de la película de CZTS depositada sobre vidrio y tratada 

térmicamente.  
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3.3 Caracterización de las celdas de Vidrio/FTO/TiO2/CdS:Ni/ 

Cu2ZnSnS4/Grafito  

A continuación, se muestran los resultados de las mediciones corriente contra voltaje para 

evaluar el desempeño de las celdas solares fabricadas con estructura 

Vidrio/FTO/TiO2/CdS:Ni/ Cu2ZnSnS4/Grafito (denominada superstrate en inglés). En este 

tipo de apilamiento de capas, la película de CdS dopada con Ni se emplea como capa 

amortiguadora utilizando concentraciones de dopaje de 2, 4, 6 y 8 % en peso de Ni. Las 

pruebas fueron realizadas por triplicado presentando los datos promedio tanto en condiciones 

de oscuridad como bajo iluminación. 

 

      3.3.1 Caracterización J-V en condiciones de oscuridad  

En la Figura 3-13 se ilustran las curvas semilogarítmicas de las celdas con distintas 

concentraciones de Ni en la capa amortiguadora. Se utilizó el método de Rhoderik para 

estimar los parámetros de diodo ya que es un procedimiento muy utilizado debido a su 

sencillez para poder obtener características de las celdas con resultados confiables.  

Basándose en la teoría de emisión termoiónica [92], la densidad de corriente del diodo se 

obtiene mediante la Ecuación (3-12)  

𝐽 = 𝐽0 [exp (
𝑞𝑉

𝑛𝑘𝐵𝑇
) − 1] … (3.12) 

Donde:  

            𝐽0= Densidad de corriente de saturación 

             𝑘𝐵= Constante de Boltzmann 

            𝑛= Factor de idealidad 

            𝑞= carga eléctrica 

            𝑉= Voltaje directo de polarización aplicado  

            𝑇= Temperatura 

𝐽0 se determina mediante: 
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𝐽0 = 𝐴∗𝑇2 exp (−
𝑞𝛷𝑏

𝑘𝐵𝑇
) … (3.13) 

Donde: 

A* = Constante de Richardson  

𝛷𝑏= Energia potencial del diodo o barrera Schottky. 

Para el semiconductor tipo n (CdS), los cálculos teóricos utilizan la relación  𝐴∗=
4𝜋𝑘𝐵

2 𝑞𝑚∗

ℎ3   

esto es igual a 30
𝐴

𝑐𝑚2𝑘2
 considerando una masa efectiva de 𝑚∗= 0.25𝑚0 [93]. Para obtener 

la barrera tipo Schottky y el factor de idealidad, se graficaron la densidad de corriente en 

escala semilogarítmica contra voltaje como aparece en la Figura 3-13.  

En la Tabla 4 se resumen los resultados de corriente de saturación (𝐽0), factor de idealidad 

(n) y altura de la barrera (𝛷𝑏) obtenidos por el método de Rhoderik. En general, los valores 

del factor de idealidad son elevados, lo que indica la presencia de una alta densidad de 

defectos o estados de trampa en la interfase, ya que se alejan significativamente del 

comportamiento esperado para un diodo ideal (n ~1). Estos defectos pueden estar asociados 

a dislocaciones, vacancias, impurezas o desajustes de red en la interface del semiconductor 

p-n, los cuales favorecen la recombinación de portadores en la zona de agotamiento. 

No obstante, se observa una ligera disminución del factor de idealidad conforme aumenta la 

concentración de Ni, lo cual sugiere que el dopaje contribuye a mejorar parcialmente la 

calidad de la unión al reducir ciertos defectos o al favorecer una mejor alineación de bandas 

en la interfase CdS/CZTS. Esto podría estar relacionado con cambios en la densidad de 

portadores, la reducción de barreras locales o un mejor acomodo estructural inducido por el 

dopante. 

Se determinó que la corriente de saturación reduce ligeramente hasta alcanzar un orden de 

10-5 (A/cm2) para todas las películas dopadas asociadas a una alta tasa de recombinación de 

los portadores de carga. Además, la presencia de fases secundarias en la capa absorbente 

influye significativamente este valor. 
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Figura 3-13 Curvas semi-logarítmicas de Ln(J) vs V(v) para la estimación del factor de 

idealidad, altura de la barrera y densidad de corriente de saturación. 
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Tabla 4. Resumen del cálculo de la corriente de saturación (𝐽0), factor de idealidad (n) y altura de 

la barrera (𝛷𝑏) extraídas de las curvas semi-logarítmicas para las distintas celdas. 

Concentración 

CdS:Ni 
𝑱𝟎 ( 𝑨

𝒄𝒎𝟐
) 𝒏 𝜱𝒃(𝒆𝑽) 

Ni 0%  1.71 x10
-3

 7.16 0.547 

Ni 2% 6.70 x10
-5

 6.47 0.631 

Ni 4% 9.23 x10
-5

 5.02 0.623 

Ni 6% 1.31 x10
-5

 4.71 0.673 

Ni 8% 5.77 x10
-5

 8.02 0.635 

 

Aunque el método de Rhoderick es una técnica conveniente para extraer parámetros 

importantes de un diodo, no toma en cuenta la resistencia serie (RS), la cual corresponde a la 

suma de la resistividad volumétrica de cada capa y la resistencia de contacto que conforman 

la heterounión. En un diodo Schottky con un valor alto de RS, este parámetro no puede ser 

ignorado. Sin embargo, la presencia de una RS elevada dificulta la determinación de la región 

lineal en la gráfica semilogarítmica J–V, particularmente a altos voltajes de polarización, lo 

que conduce a una gran inexactitud en los valores extraídos del factor de idealidad y de la 

altura de barrera Schottky. Para superar esta limitación, utilizamos el método de Cheung–

Cheung para estimar la resistencia en serie del diodo (RS), la altura de barrera (𝛷𝑏) y el factor 

de idealidad [94]. 

 

Las expresiones (3.14), (3.15) y (3.16) son conocidas como las ecuaciones de Cheung [94, 

95]: 

                                       
𝑑𝑉

𝑑 ln (𝐽)
= 𝐽𝑅𝑠 + 𝑛 (

𝑘𝐵𝑇

𝑞
)              … (3.14) 

                                      𝐻(𝐽) = 𝑉 − (
𝑛𝑘𝐵𝑇

𝑞
) ln (

𝐽

𝐴∗𝑇2)     … (3.15) 

                                      𝐻(𝐽) = 𝐽𝑅𝑠 + 𝑛𝜙𝑏                       …(3.16) 
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En la Figura 3-14 se observan las gráficas de la función de H(J) contra J (Ecuación 3.16) 

para heteroestructras de CdS:Ni/CZTS; la función H(J) permite ajustar la ecuación del diodo 

mediante una función lineal cuya pendiente corresponde a RS y la intersección con el eje y es 

igual a n𝜙𝑏. Se puede observar que la altura de la barrera es elevada debido a que el contacto 

de grafito forma una barrera tipo Schottky con la capa absorbente. Los contactos de grafito 

tienen una función de trabajo alrededor de los 5 eV que es ligeramente menor que el CZTS 

(5.5 eV). 

Se observa en la Tabla 5 que la resistencia en serie (Rs) aumenta de 9.33 kΩ·cm2 en el CdS 

sin dopar y alcanza su valor máximo de 33.8 kΩ·cm2 en el CdS dopado con 6% de Ni. Este 

incremento en la RS podría estar relacionado con la disminución de la calidad cristalina de la 

película y con la reducción del tamaño de cristalito observada en el análisis de DRX. Al 

disminuir el tamaño de cristalito, se incrementa el número de fronteras de grano, lo que a su 

vez aumenta la dispersión de los portadores de carga. Como consecuencia, se reduce el 

transporte eficiente de portadores y aumenta la resistividad eléctrica, reflejándose en una 

mayor resistencia en serie [96].  

La densidad de corriente de saturación (J0) de las celdas utilizando la película de CdS fue de 

3.01x10-3 A/cm2, valor que se redujo al incorporar Ni. Esta reducción podría estar asociada 

al ajuste de bandas; de manera similar, Willars-Rodriguez et al. señalan que un dopante que 

actúa como donador puede mejorar el desempeño de las celdas [97-98].  
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Figura 3-14 Graficas H(J) VS J para la estimación de Resistencia en Serie, altura de la 

barrera, y densidad de corriente de saturación de las celdas con CdS:Ni (2,4,6 y 8%). 
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Tabla 5. Resumen del cálculo de resistencia en serie RS, factor de idealidad n, altura de la barrera 

(𝛷𝑏) Y corriente de saturación (𝐽0), extraídas de las gráficas H(J) VS J para las distintas celdas. 

Concentración 

CdS:Ni 
RS (𝒌𝜴𝒄𝒎𝟐) 𝒏 𝜱𝒃(𝒆𝑽) J0  (

𝑨

𝒄𝒎𝟐
) 

Ni 0%  9.35 7.16 0.547 3.01 x10
-3

 

Ni 2% 20.49 6.47 0.638 1.02 x10
-4

 

Ni 4% 15.36 5.02 0.619 1.05 x10
-3

 

Ni 6% 33.81 4.71 0.683 8.85 x10
-6

 

Ni 8% 12.06 8.02 0.619 1.05 x10
-4

 

 

 3.3.2 Curvas de J-V bajo iluminación  

En la Figura 3-14 se presentan las curvas de densidad de corriente contra voltaje (J-V) 

utilizando polarización directa en un intervalo de -1V a 1V y los parámetros fotovoltaicos 

están listados en la Tabla 6. En general, se observa una mejora en valores de JSC y VOC al 

dopar las peliculas de CdS con Ni.  Para la celda solar basado en CdS sin dopar se obtuvo un 

JSC =0.749 mA/cm2, VOC = 0.050 V, FF= 24.37% y eficiencia (η= 0.009%). Esta baja 

eficiencia se atribuye al bajo factor de llenado, el cual podría estar relacionado con la mayor 

rugosidad superficial de las películas delgadas de CdS depositadas por baño químico, como 

se ha reportado previamente [99]. 

El dispositivo con CdS dopado con 6% de Ni muestra un desempeño fotovoltaico 

significativamente mejor, con un Jsc de 1.885 mA·cm⁻2, Voc de 0.173 V, FF de 25.5%  y una 

eficiencia total de 0.05 %. La notable mejora en el Jsc observada en el dispositivo de 

aproximadamente 2.5 veces mayor que la de CdS no dopado, se atribuye a la incorporación 

de átomos de Ni en el CdS, lo que facilita una transferencia de carga más eficiente en la 

interfaz al disminuir la tasa de recombinación de carga. Además, varios factores contribuyen 

a la mejora en el valor de eficiencia del dispositivo con base en CdS:Ni 6%: (i) La peliculas 

de CdS:Ni 6% presenta una transmitancia notablemente mayor en comparación con CdS sin 

dopar, lo que permite que la luz atraviese con mayor eficiencia hacia la interfaz y se generen 

más pares electrón hueco. (ii) El dopaje con Ni podría mejorar el transporte de portadores de 
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carga y/o las propiedades de la interfaz, contribuyendo a un mejor rendimiento del 

dispositivo. (iii) el dopaje con Ni aumento el valor de banda prohibida lo que provoca un 

desplazamiento hacia arriba de la banda de conducción del CdS, logrando un mejor 

acoplamiento con la banda de conducción de la CZTS. Estos resultados coinciden con 

trabajos elaborados previamente, en los que se reporta que el dopaje con Ni mejora la 

eficiencia de las celdas solares al aumentar la transmitancia óptica y ajustando la banda 

prohibida [100]. 

Por otro lado, la eficiencia global de todas las celdas fue inferior a lo esperado ya que se 

había previsto un valor cercano a 0.17 % para la estructura de la celda tipo 

vidrio/FTO/TiO2/CdS/CZTS/grafito [101]. Los bajos voltajes del Voc registrados (menores a 

0.2 V) sugieren que existe una alta tasa de recombinación, atribuible a la falta de optimización 

en la interfaz de la unión p-n, la presencia de defectos, sin mencionar que las fases 

secundarias de la capa absorbente p generan trampas para los portadores de carga 

promoviendo su recombinación. 
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Figura 3-15 Curvas Corriente-Voltaje de las celdas usando CdS con diferentes 

concentraciones de Ni (2, 4, 6 y 8% de Ni) 
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Tabla 6. Parámetros fotovoltaicos de las celdas bajo condiciones estándar de iluminación. 

Concentración 

CdS:Ni 

𝑉𝑜𝑐[𝑉]    𝐽𝑠𝑐 [𝑚𝐴
𝑐𝑚2⁄ ] 𝐹𝐹[%] Eficiencia η [%] 

Ni (0%) 0.050 0.749 24.37 0.009 

Ni (2%) 0.069 1.160 25.24 0.020 

Ni (4%) 0.082 1.585 25.56 0.033 

Ni (6%) 0.173 1.885 25.55 0.051 

Ni (8%) 0.085 0.871 24.98 0.018 
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Conclusiones  

• Se sintetizaron exitosamente películas delgadas de CdS dopadas con diferentes 

concentraciones de Ni mediante el método de depósito en baño químico, obteniéndose 

películas de buena calidad superficial y adherencia adecuada al sustrato. 

• Los análisis estructurales por difracción de rayos X (DRX) confirmaron la formación de 

la fase hexagonal tanto en las películas puras de CdS como en las dopadas con Ni. Se 

observó un corrimiento de los picos principales hacia mayores ángulos de Bragg 

conforme aumentó la concentración del dopante, indicando una sustitución parcial de 

iones Cd2+ por Ni2+ en la red cristalina.  

• El análisis óptico mostró que el dopaje con Ni incrementa la transmitancia en la región 

visible y provoca un desplazamiento del borde de absorción hacia menor longitud de 

onda, con un aumento de la banda prohibida de 2.57 eV a 2.88 eV. Además, la energía de 

Urbach aumentó ligeramente con la concentración de Ni, lo que sugiere una mayor 

densidad de estados localizados dentro de la banda prohibida. 

• Las mediciones realizadas mediante microscopía de fuerza atómica en modo Kelvin 

(KPFM) evidenciaron un aumento gradual en la conductividad eléctrica con el 

incremento del contenido de Ni. De igual forma, la función de trabajo de las películas 

dopadas se incrementó, lo cual está asociado al ensanchamiento de la banda prohibida. 

• Se fabricaron las heterouniones utilizando Cu2ZnSnS4 (CZTS) tipo p como capa 

absorbente y CdS tipo n como capa amortiguadora. Los dispositivos que incorporaron 

CdS dopado con Ni presentaron una mejora en la eficiencia de conversión, alcanzando 

un valor máximo de 0.051% para la celda con 6% de Ni. 

• La eficiencia máxima obtenida en las celdas con CdS dopado al 6% se atribuye a un 

menor factor de idealidad y a una menor corriente de saturación, parámetros que reflejan 

una reducción en la tasa de recombinación de portadores.  

• En conjunto, el dopaje con Ni mejoró la conductividad eléctrica y la transmitancia óptica 

de las películas de CdS, contribuyendo a un mejor acoplamiento con la capa de CZTS. 

Aunque las eficiencias alcanzadas son relativamente bajas, los resultados demuestran una 
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tendencia favorable y aportan información valiosa sobre el efecto del dopaje con Ni en 

las propiedades optoelectrónicas del CdS, cumpliendo con los objetivos planteados en 

este trabajo. 
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Anexos  

    A1. Películas de TiO2 

Las películas de TiO2 como capa bloqueadora de huecos cuyo espesor de 100 nm 

aproximadamente fueron caracterizadas, y continuación se presentan sus propiedades ópticas 

y estructurales. 

      A1.1 Espectroscopia UV-Vis 

En la Fig. 3-1 se presenta el espectro de transmitancia en función de la longitud de onda (de 

300 a 1200 nm) de la película TiO2. Se puede apreciar que la película mantiene valores altos 

de transmitancia en el rango visible, además se observa un borde de absorción entre los 300 

y 400 nm. A partir del grafico de Tauc se estimó que el valor de la banda prohibida es de 3.21 

eV. 
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Fig. 3.1 Espectro de Transmitancia y grafico de Tauc de la película de TiO2 tratada a 

450°C. 

          A1.2 Espectroscopia Raman 

El espectro de desplazamiento Raman de las películas de TiO2 tratadas térmicamente a 450°C 

se observa en la Fig. 3.2 y se logra apreciar un pico intenso en 143.8cm-1 muy característico 

de la fase anatasa, de igual forma los picos situados en 394.6 cm-1, 516.8cm-1 y 637cm-1 

corresponden a modos vibracionales de la misma fase [101, 102]. 
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Fig. 3.2 Espectro Raman de la película delgada de TiO2. 

 

    A2. Contactos de grafito  

Se optó por el uso de contactos de grafito debido a que tiene una excelente conductividad 

similar a la plata, facilidad de aplicación y una función trabajo menor que CZTS. 

Se colocaron contactos circulares de grafito con un diámetro de 0.5 cm sobre el sustrato de 

vidrio conductor FTO para medir los cambios en la resistencia. La resistencia registrada del 

sustrato conductor por un multímetro fue de 15±1 Ω, valor prácticamente igual como lo 

indica el fabricante.  

Al depositar inicialmente 5 capas, la resistencia medida era relativamente alta (de entre 40 y 

50 Ω). Después de aplicar el tratamiento térmico sobre una placa caliente a 150°C, la 

resistencia disminuyo a valores de 30-40 Ω. Con la adición del segundo set de 5 capas la 

resistencia continuó reduciéndose. El valor más bajo se obtuvo al depositar un total de 15 

capas (3 series de 5) obteniendo resistencias de 17 a 20 Ω. Se observó que, al superar las 15 

capas, el material tiende a desprenderse y el aglomerante se carboniza. 
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